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Norinder, E. 
Blut) 332 
Egon (Kationengehalt des 
Blutserums) 47 

Norman, D., and W. W. A 
Johnson (Spurenelemente 
184. 

s Johnson, W W \ 

18] 


Pierce, W 
Schéntag, A 


Haurand 


Vit 


Lackmann 


(Kationen im 


Off, Gerhardt 
134 
Oftedal, 
135. 
Otto, H. (Friihbronzezeitliche 
Kupferlegierungen) 48 
Heb, T. M 


Blutfarbstoff) 


Ivar (Erzmineralien 


Owens, J. 8S. 8 45 


Palimann u. A. Hasler (Flam 
menspektroskopie) 180 
Pardo y Pardo 8. J., Pablos 
Lépez de Azcona, 

Manuel 185. 
Passer, M., u. A. Lauenstein 

(Plattierte Werkstoffe) 133; 

(Schichtdicke 


997 


~~ 


Juan 


galvanischer 


» 
UCberziige) 
s. Lauenstein, A 


997 


Spektral- 
(Materialer 


Pastore, Salvatore 
analyse) 264; 
sparnis) 326; (Spektrochem. 
Analyse von Metallen) 328 

Paul, W., wu. Ch. Karreth 
(Fluor) 268 

Paviovschi, Gh., u. R 
dineanu 
265. 

Peters, Cl. (Bemerkungen zu 
Lépez de Azcona u. Pardo 
y Pardo 8. 185) 419 

Petit, G. s. Fabre, R 


Mavro 
Lésungsanalyse) 


332 
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Pfeilsticker, K. (Niederspan- 
nungsfunken) 180 

Piceardi, G. s. Gatterer, A. 
327. 

Pierce, W. C., u. N. H. Nach 
trieb (Photometrie) 420. 
Pierucci, M., e L. Barbanti- 
Silva (Elektrische 

4. u. 5.) 132 
Pierucs enzo 
269. 


s. Carobbi, 


Be wen. 


ini, (Beryllium) 


Guido 32 
Vanadium) 424 
(Spektral 
linienphotometer) 296. 


Pirenne, G 


Poetzelberger, R 


Rabinowitch, E. s 
L. F. 183 
Radino, ty 8 
309 
Rankama, 
analyse) 136; 
tal) 136; 
136 

s. Sahama, Th. G 
136 
Rasmussen, 
des Silbers 


Epstein, 
Sinigaglia, F. 


Kalervo (Mineral 
(Niob u. Tan 


Spurenelemente 
134, 


Ebbe (Spektren 
132. 

Rauterberg, E., u. E. Knippen- 
berg (Flammenphotometri 

Kaliumbestimmung) 
45, 364. 

Reichbaum, Ja. D 
flache) 136 

Reinhardt, L. G.s 
45 


Riccoboni., 


sche 

(Goldober 

Heb, T. M 

Luigi (Metallorga 
nische. Verbindungen) 330 

Rodden, Clement J. 
dym, Neodym und Sama- 
rium) 428 

Rogers, L. A. (Agrikultur) 184. 

Rohleder, H. s. Weizel, W. 174. 

Rohner, F.s Zeerleder, A. yon 
46 

Rost, Fr. (Geochemie 
Nickel und Kobalt) 47 
Rusanow, A. K. (Lésungen 
und Mineralien) 423. 
u. V. M. Aleskeeva 

(Mineralien. 9.) 136. 

B. I. Bodunkov u 

Movéan (Spektral 
analyse von Mineralien. 9.) 
133 

Ruthardt, K.s. Seith, W 


(Praseo- 


von 


fe | 


131 


Sahama, Th. G. s. Eramesta, 
Oliva 134. 

u. Kalervo Ran- 
kama (Maarianvaara-Gra- 
nit) 136. 

Kalervo Rankama 
u. Voitto Heindsuo (Rént 
genspektrographie des Tan- 
tals) 134 

Sassaman, H. L 
268. 

Sawyer, R. A., and H. B. Vin- 
cent (Spektrochemische Ap- 
paratur) 175. 

Schaefer, F. s. Heyne, G. 267. 

SchlieBmann, O. (Nachweis- 
empfinclichkeit) 266. 

Schluge, H. s. Finkelnburg, W. 
421. 

Schneider, Emil 
Pflanzen) 228 

Schnell, J. 
Gerat) 71 

Schéntag, A 
361 


s Coy, N. H. 


(Mangan in 
(Lichtelektrisches 


Festhrennen) 


R. Béck, L. Camerer, 
R. Doll, G. Eckert, St. Hart- 
wig u. M. Nalbach (Platten 
fehler) 423, 424 

s. Mika, J. 422. 
hopper, E. s. Hérmann, H. 
325 
hormiiller, Josef (Hefe- und 
Fleischextrakte) 134. 
(Schnell- 
171. 
Dietert, H. W. 


Erwin 
trockenverfahren) 
chuch. J. s. 
175 
hitler, H., H. 
A. Woeldike 
spektren organischer Mole- 
kiile) 265. 

u. A. Woeldike (Elek- 
tronenstoBanregung) 265; 
(H - Briickenbildung 
Chinon) 364. 

Schumann, H. s. Wolbank, Fr. 
426 

Neri hwarz, W 
182 

Sciuti, S. (Spektrograph, 134. 

Scribner, B. F. (Zinn) 424. 

Seith, W. (Plattenmaterial 
Einsparen) 23; (Spektral 
analyse) 264. 

u. H. Hessling (Alumi 
nium-Magnesium-Zinklegie 
rungen) 363. 


hréder, 


Gollnow u. 
(Emissions- 


beim 


s. Weihrich, R. 





Seith, W., u. K. Ruthardt 
(Chemische Spektralana 
lyse) 131. 


Sheard, C., and M. N. States 


(Spektrophotelometer) 175. 


Simon, A. (Raman-Spektral 
analyse) 266; (Raman-Spek- 
troskopie) 331. 

Sinigaglia, F., e G. Radino 
(Reinaluminium) 309. 

Fabio (Al-Si-Mg-Legie- 
rung) 363. 

Sjogren, C. N. s. 
174. 

Sjostedt, Georg s 
Evat 48. 
Sohm, M. s. 
81, 258 


Harris, L 
Elvegard, 
Kaiser, H. 


Sorge, J. s. Mohler, H. 47. 

States, M. N. s. Sheard, ¢ 
175 

Steadman, L 
penter Hodge 
Wilson Horn 
Knochen) 331. 

Steinhauser, K. 
verfahren) 226. 

Steubing, W. 
Quarzglasspektrograph) 
173 

Strock, L. W., and 8. Drexler 
(Spurenelemente) 184. 


T., Harold Car- 
Helen 


(Kalium in 


and 


(Zweilinien 


(Glas- und 
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Takata, Tomio s. Atsuki, Kat- 
sumoto 330. 

Thaler, L: s. Goubeau, J. 180, 
181. 

Thanheiser, G., u. J. 
(Einschliisse) 227. 

Theissing, H., u. M 
(Photographische Schich- 
ten) 326. 

Thorndike, E. M. (Mikrophoto- 
meter) 175. 

Titeica, R. s. Gavat, 1. 330 
Térék, Tibor (Quantitative 
Spektralanalyse) 26; (Erd- 
alkalimetalle) 47; (Auf- 

nahmetechnik) 299. 
Toishi, Kenzo (Gold) 228. 
Manzoni Ansi 


Heyes 


Goebert 


Travagli, G. s 
dei, R. 331. 
Vencov, St. s. Gavat, I. 330 
Vigo, S. (Stahl) 424 
Vincent, H. B.s. Sawyer, R. A 
175. 
Vincenzi, Fr. s 


92907 
Oat. 


Vinokurov, M. P. 
Stahl) 134 


CGatterer, A. 


(Titan im 


Wander, I. W., 
R. Brode 
183. 

Webb, 
Georg E 


and Wallace 
(Blatt ranaly sc) 


Harold W. s. 
132. 


Moore, 


433 


Weber, A. (Eisenglanz) 136; 
(ZeiB-Spektrendoppelpro- 
jektor) 202. 

Weihrich, R., u. W. Schwarz 
(Einschliisse in Stahl) 182. 

Weizel,, W., H. Rohleder u. 
H. Finken (Wasserstoff- 
lampe) 174. 

Werner,O. (Werkstoffpriifung) 
182. 

Willmer, Th. K. 
meter) 417. 
Woeldike, A. 8 

265, 364. 

Wolbank, F. (Zeitschaltgerat) 

150. 
Fr. 
181. 


(Galvano- 


Schiiler, H. 


(Feinzinklegierungen) 


Lueg (Feinzink- 
legierungen) 181. 
u. H. 
gierungen des Bleies) 426. 
Wolfe, R. A. s. Duffendack, 
O. S. 178. 
Wright, N. (Infrarotspektro- 
skopie) 173. 


u. G 


Schumann (Le- 


Zanotelli, G. s. Lo Surdo, A. 
179. 

Zeerleder, A F. Roh- 
ner (Emissionsspektralana- 
lyse) 46. 


yon, u. 
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Bel det bfett gedr tor . ; handelt es sict m Or nalarbelter 
Abfunken (Kaiser) 100 Aluminium (Haas) 48; (Moritz 


Abfunkkurve (Habitz 4 Analvee Ginsberg 


Abfunkvorgang iser 1 | 4 Legierungen (Beerwald u. Brauer 


2°47 


~- 


267 
AbreiBbogen ' . . Magnesium-Silicium-Legierung, spektro 
Lauensteir graphische Analyse (Sinigaglia) 363 
. Pfeiletickerscher ( Balz, Kaiser Magnesium-Zink-Legierungen, Spektral 

Pfeilstickersc he Untersuch ' analyse (Seith u. Hessling) 363 
reinstem Silber (Mika Oontag u Perienmethode (v. Zeerleder u. Rohner 
wig) 422 46 
, mit pulsierendem(Uleichstrom be > ' spektralanalytische Bestimmung in Stahl 
Eppler u. Koehler) 327 Cariason) 329 
Kaiser wu spektrographische Analyse (Sinigaglia u 
Radino) 309 
n Titanlegierungen (Steinhauser) 226 
Umschmelzlegierungen (Caspar) 228 
Umschmelzlegierungen, spektrochemi 
Analyse (Moritz) 426, 427 
mit Gegenelektrode (Térék) 26 
Funkenstrecke, Feussnerscher Fun 
nerzeuger (Balz, Kaiser u. Keck) 94; 
Kaiser 100 
1. Pieruccini) 37; (Meg- 


Anien der wichtigsten Elements (, 688 
ler) 323 
juantitative Kaiser I 
" Anregung i Lichtbogen (Brode u. Hodge) 
Bugyi) 428 178 
Absorptionsspektrogramme , ' Anthracen (Kortiim u. Finckh) 146, 148 
Maver) 218 Arbeitsvorschriften (Moritz) 266 
Absorptionsspektrog j roti rm fir Analysen (Sawyer u. Vincent) 175 
tor (v. Halbar ' Atmanov } 227 Auflosungsvermoégen, Prisme nspe ktrographen 
nas pe Atro ) y Fluss gkeiter Hammer 107 
Lésunget nik (Milazz 421 der Platte (Hammer) 129 
naspektrum (Milazzo u. Giacomell Aufnahmetechnik praktische Neuerungen 
Covell 134; rérdék) 299 
2W Milazzo) 246 Auge, spektrographische Fremdkorperunter 
Hefe. und Fleischextrakte (Schorn suchung am (Dencks) 331 
134 Auswertung der Spektren (Kaiser) 1 
Kohlenwaaserstoff (Mohler u. Sorge 
n metallorganischen Verbindungen 
honi) 330 Banden, AbreiBbégen (Kaiser u. Sohm) 86 


Bandenemission Anregung in der Kohls 
Methyinaphthaline: Gavat, Iri 6 


nescu rite a u. Vencov) 330 


flamme (ratterer) 321 

, thermische Anregung (Gatterer) 327 
juantitative Analyse von Benzolkohler Bemerkung [zu Lépez de Azcona u. Pardo y 
Pardo. 8S. 185] (Peters) 420 

seltene Erden (Eraimesté, Sa Benzin. 


wasserstoffen (Maniére) 329 


Absorptionsmessungen im 


hama u. Kanula) 134 Fuchs) 243 
Aquipotentialflachen (Kaiser u. Sohm) 263 Vergiftung, Nachweis (Maver) 33! 
Athvibenzol Absorptionsspektrala nalyse Benzol-Bestimmung an Leuchtgas (Miller u 
Luszezak u. Mayer) 214 Kiihn) 330 





Sachregister 435 


Benzol in der Raumluft (Luszczak u. Mayer) 
223 
Toluol-Trennung (Luszezak u 

212 

212 


Mayer 


Lacklésungs 
Absorptions-Spektralanalyse 
Luszezak) 47 
Analyse 


Benzolkohlenwasserstoffe in 
mitteln, 
(Maver u 
, quantitative ihrer Ultrarot 
spektren (Maniére) 329 

Beryllium in Platin (Hauser) 267 
, spektrographische Bestimmung in Sedi 
mentgesteinen (Pieruccini) 269 

Betriebsanalyse (Brackebusch) 1%.; 


266 


Moritz 
leitprobenfreier Verfahren (Kaiser 
Blei (de Boer) 228 
Legierungen, spektrochemische Analys¢ 
(Wolbank u. Schumann) 426 
Minerale, geochemische 
Azcona) 332 
mikrospektrochemische Be 
stimmung (Fabre u. Petit) 332 
Blut, Kationenbestimmung 
und Flammenfunk« 
Norinder) 332 
Blutfarbstoff (Off) 134 
Blutserwn (Norinder) 47 
Bodenextrakt« Schnell 
Kaiser 
Brennrhythmus, Abreil 
Sohm) 83 


Untersuchung 
(Lopez de 


Vergiftung, 


tder Flammen 


nepekKtrumnmie thodik 


Bogenentladung 


Kaiser u 


Extinktions 
czak u. Mayer) 210 


Bunsenscher (Lusz 


Chemische Seith u. Rut 
hardt) 131 
Chininsulfat (Kortiim u. Finckh) 143 
Nachwei der H-Br 
durch ElektronenstoBar 
u. Woeldike) 364 
Habitz) 158 
» Spx ktroskopis hie 
Spezialstahlen 
Clean-up-Effckt Duffendack 


derer 17s 


Spektralanalyse 


Chinon, kenhbildung 


regung (Schiller 


Chrom 

Schnellbestimmung in 
Dainelli u. Capuano) 328 
Wolfe u. Le 
(Hamimet 


( onus prisnic n 


Diffusionslichthof (Hammer) If! 
Dispersion, Einflu® in der Intensitatsmessung 
(Coheur) 362 
des Spektrographen (Hammer) 108, 
Dispersionsausgleich (Weber) 205 
Dissoziationskonstante (Milazzo u. Cia 
comello) 46. 
Drehelektrode, AbreiBbégen 
90. 


Kaiser u. Sohm) 


Drehspiegelbilder von Funken (Kaiser) 101. 
..Dreilinienverfahren“ (Kaiser) 12 
Diingemittelanalyse (Schnell) 71 


(Kaiser) 101. 


,, Durchschlagsspannung’ 


Eberhardeffekt (Kaiser) 9; (Hammer) 11]. 
Edelmetalle, halbquantitative Analyse (Lépez 
Pardo) 190. 


Azcona u. 


de Azcona u. Pardo y 


Mineralanalyse (Lépez de 
Pardo y Pardo) 185. 
Eich-{Leit]-Elektroden fiir 

Aluminium (Moritz) 427 
Eichkurve (Kaiser) 3 
fir Chrom in Stahl 
Gold Molybdan (Lépez de 
Pardo v Pardo) 188 
Kalium (Schnell) 74 
Molvhdan in Stahl (Habitz) 164. 
Phosphorséure (Schnell) 79. 
Titan in Stahl (Habitz) 164. 
‘inlage~ Kassette (Seith) 23 
Lokalanalyse 
Heyes) 227 
Kisen, Bogen- und Funkenspektrum (Géssler) 
323 
Spektralanalyse (Bardécz) 840 
Eisenvlanz (Weber) 136 
Elektrische Emittierverfahren, Systemati- 
sicrung. Schaltgerat (Backlund) 361. 
Elektrode, Dreh- (Térék) 30; (Masi) 265. 

, Dreh-, AbreiBbégen (Kaiser u. Sohm) 990. 
Eich Leit]-, fiir Analysen von Alu- 
minium (Moritz) 427 

Elektrodenabbau (Kaiser u. 
Elektrodenform, natirliche 
(Kaiser u. Sohm) 258 
natirliche, bei StoBziindung (Kaiser) 104. 
Elcktrodenprofile (Kaiser u. Sohm) 263 
Elektrolytisc he Gold 
Lépez de Azcona u. Pardo y Pardo) 185. 
ElektronenstoB und Glimmentladung (Schi- 
W oe Idike) 265 
21 R} (Carrelli) 133; (Sciuti) 134. 
Emissionsspektren organischer Molekile 
Woeldike) 265 
(Altieri) 133. 
photographischer 
PTR (Theis- 


Analysen von 


Habitz) 164. 


Azcona u. 


‘inschliisse. (Thanheiser u. 


Sohm) 259. 


(Kaiser) 103; 


Konzentration von 


ler u 


En ission 


Schiler, Gollnow u 
emissionsvermogen, Ultrarot 
“mpfindlichkeit, spektrale, 

Schichten, Apparatur der 
u. Goehert) 326 
gieverteilung der Spektrallinien im Fun- 
ken (Antheunissens) 306 
ntladespannung (Kaiser) 101 
tladungsbedingung (Habitz) 163 
(Duffendack, Wolfe u. 


K 
Kk 
K 


ntladungsroéhren 
Lederer) 178. 
Entwicklungstemperatur-EinfluB auf die 
Gradation photographischer Negative 
(Biirki u. Jenny) 326 





iller) 134 
ak ple 


aOTT naespekt! 
echnik lazz 421 
Fluor Paul u urret! 


iltrar Spektralgebiet 
} ‘ 


Fluorescenz 
Déribére 
Fluorescenzspektren (Kortiim u. Finckh) 187 
von Methylnaphthalinen (Gaviat, Iri 
mescu, Titeica u. Vencov) 330 
Fraunhoferscl 
108, 126 
Fremdk6érperuntersu hung, spektrographi 
Auge (Dencks) 331 
Entladung, Theorie (Kaiser) 230 
Erzeuger (Kaiser) 98: (Wolbank 


® he, am 
Funker 
Funken 
153 
elektronischer 
4°0) 
FeuBnerscher, s 


erzeuger 


Mireles Malpi a u. Berry 


FeuBnerscher Funken 

Kaiser) 105 

Kaiser) 105 

Kaiser) 241 

(Nedler u. Effendiev) 133 

Kaiser) 241 
Verzégerung (Balz, Kaiser u 

, Widerstand (Kaiser) 230. 

, Zindschwierigkeiten Balz, 
Keck) 92 


gesteuerte 

, ungesteuerte 
Funken, 
-Strecke 


, ungesteuerte 


gesteuerte 


Keck) 92 


Kaiser wu 


af Lauen 


Aufhangung 


203 


na) 332 
Lollwager Linietr 
Karreth 268 

Dowell 
nalvyee Habitz 
nan-Spe ktrosk pit nwendung 
ym) 331 
ei rombogen (Hasler) 174; (Duffendack 
u. La Rue 175 
nentladung und ElektronenstoB 
ler u. Woeldike) 265 
rlihfla enspektrun tterer) 64 
elektrolytische Konzentratior Lépe Z 
Azcona u. Pardo y Pard 185 
Erzen (Nedler u. Effendiev) 136 
Funkenstrecke (Nedler u. Effendiev) 133 
Lokalanalyse (Reichbaum) 136 
spektralanalytische Untersuchung de 
Boer) 228 


Staubanalyse (Toishi) 228 


Schi 


Gradation von Oberflachenentwicklern (Ham 


mer) 111 
der Platte 
der Platte 
(yranitgestein 


, Urtniiicke 


Kortiim u. Finckh) 188 
Steilheit Kaiser) 3. 
u. Rankama) 136 
Finckh) 146 


oder 
Sahama 
Kortiim u 


Halt juantitative Analyse von Edelmetallen 


Lépez de Azcona u. Pardo y Pardo) 190. 
Halogensilberfilme, Schwarzungskurve (Eive 

gard u. Sjostedt) 48 
Hartley-Baly-Verfahren 

219 
Hartmann-Komparator (Weber) 203 
Hefeextrakte (Schormiiller) 134 
Hexan, Absorptionsmessungen im U.V. 

Fuchs) 242 
Hilger-Komparator (Weber) 208. 
Hochdruckbanden (Ciccone) 327 
Hochfrequenzfunken Murray, 

Ashley) 265 

, Mangan in Pflanzen 
Hohlkathodenentladung 
Gatterer) 264 
Steubing) 173. 


Luszezak u. Mayer) 


Gettys wu. 


Schneider) 228. 
tasmussen) 132. 

Holmiumoxyd 

Homosil [ Quarzglas] 
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Hormonforschung, Ultraviolett Absorptions 
Spektralanalyse in (Bugyi) 428. 

Hufnerscher Kondensor (Luszczak u. Mayer) 
218 


Intensitat von Spektrallinien (Hemmen 
dinger) 179 

Intensitatsverhaltnisse, Berticksichtigung 
des Untergrundes (Honerjager -Sohm 
u. Kaiser) 396 

Intermittenzeffekt (Kortiim u. Finckh) 189 

Ionisierungsspannung (Meggers) 176. 

Iridium, halbquantitative Analyse (Lépez de 
Azcona u. Pardo y Pardo) 190. 

Isotopieeffekt (Caldirola u. Giulotto) 133; 
(Giulotto) 179. 


Kalium- Bestimmung flammenphotome- 
trische (Rauterberg u. Knippenberg) 364. 
Bestimmung, flammenphotometrische, 
Ersatz des Acetylens durch Leuchtgas bei 
(Herrmann u. Lederle) 363. 
, Flammenanalyse (Rauterberg u. Knippen 
berg) 45 
in Knochen und Zahnsubstanz, spektro 
chemischer Nachweis (Steadman, Hodge 
u. Horn) 331. 
, Lésungsanalyse (Schnell) 74. 
in Pflanzen, Flammenspektrographie 
(Schnell) 71. 
Kassette, Einlage- (Seith) 28. 
Kernphysikalische Emissionen, Analyse der, 
Nachweisgrenze Spurenelementes 
(Dépel u. Dépel) 421 


eines 


Knochen, spektrochemischer Nachweis von 
Kalium im (Steadman, Hodge u. Horn) 
331. 


Kobalt, Geochemie (Rost) 47; (Hegemann) 
428. 
, spektroskopische Schnellbestimmung in 
Spezialstahlen (Dainelli u. Capuano) 328. 
Kohle, Conradty (Gatterer) 54. 
, Reinigungsmethoden (Gatterer) 49. 
. Ruhstrat (Gatterer) 55. 
, Siemens Plania (Gatterer) 55. 
fiir spektralanalytische Zwecke (Gatterer) 
49. 
Kobleelektroden (Gatterer) 49. 
Kohleflamme (Gatterer) 61, 252. 
, Bandenemission-Anregung in (Gatterer) 
327. 
Kohlenwasserstoffe, Absorptions-Spektra 
(Mohler u. Sorge) 47. 
, Ramanspektrum (Bonino u. 
Ansidei) 331. 
Kolorimetrie, lichtelektrische (Lange) 325. 


Manzoni 


Kolorimetrische Analyse (Lange) 325. 
Komparator, Hartmann-, Hilger-, Gatterer- 
(Weber) 208. 
Konstitutionsermittlung aus Absorptions- 
spektrum (Luszczak u. Mayer) 222. 
Kunsthonig, Absorption (Mohler) 268. 
Kunststoffe, glashaltige, Raman-Spektro- 
skopie-Anwendung auf (Simon) 331. 
Kupfer-Legierungen der Vorzeit (Otto) 48. 
, spektralanalytische Untersuchung (de 
Boer) 228. 
KurzschluBstromstarke, AbreiBbdégen (Kaiser 
u. Sohm) 88. 


Lacklésungsmittel, Benzolkohlenwasserstoffe 
in, Absorptions- Spektralanalyse (Mayer 
u. Luszezak) 47. 
Lambert-Beersches 
Mayer) 210. 
LeervergréBerung (Hammer) 111. 
Leichtmetallanalyse (Ginsberg) 225. 
Leitproben (Kaiser) 1. 
Leitprobenfreie Verfahren (Kaiser) 5. 
Leuchtgas, spektrographische Untersuchung 
(Miller u. Kiihn) 330. 
Lichtbogen (Pierucci u. Barbanti-Silva) 132; 
(Duffendack u. Lakue) 175. 
, EinfluB von Zusaétzen (Brode u. Hodge) 
178. 
Lichtelektrische Kolorimetrie (Lange) 325. 
Lichtquelle (Meggers) 176. 
fir Absorptionsanalyse 
Mayer) 219. 
Linienauswah! (Habitz) 161. 
Linienbreite (Hammer) 119. 
Linienbreitenverfahren nach Gerlach 
Rollwagen (Paul u. Karreth) 268. 
Littrow-Steinsalz-Monochromator (Wright) 
173. 
Lockspitze (Balz, Kaiser u. Keck) 98; (Kaiser) 
99. 
Lésungen, Absorptionspektroskopie, Technik 
(Milazzo) 421. 
, Funkenspektrum und Acetylenflamme bei 
der Analyse von (Russanow) 423. 
Lisungsanalyse (Leutwein) 45; (Gatterer) 49; 
(Schnell) 74; (Pavlovschi u. Mavrodine- 
anu) 265. 
Lésungsfunken (Nedler u. Effendiev) 133. 
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spektrographische Analyse (Sinigaglia) 
363. 

-Aluminium-Zink-Legierungen, Spektral- 

Hessling) 363. 

-Analyse (Ginsberg) 225. 


analyse (Seith u 
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, spektroanalytische Bestimmung in 
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(Luszezak u 
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u. Hofmann) 48 
-Feinstrukturuntersuchung (Gartner) 47 
Mcthode (Favejee) 48 
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996 

Dowell) 226 


Brennweit« 


, Gitter 
langer Steubing) 173 
Polarisationskoeffizient (Bolla) 132 
registrierender (Sciuti) 134 
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Vakuumphotozelle (Dietert u. Schuch) 175. 

Vakuumspektrographie (Boyce) 173. 

Vanadium-Bestimmung in Stahlen (Pirenne) 
424. 

Verbindungsspektren , 
terer) 254. 

Verfahren [allgemeines] 

Vitamin A (Coy, Sassaman u. 
(Embree) 268; (Neal, Haurand u 
mann) 268. 
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Wechselstrombégen (Duffendack u. La Rue) 
175. 

Werkstoffpriifung (Kalpers) 131. 

Wismut (de Boer) 228. 

Wolfram, spektroskopische Schnellbestim- 
mung in Spezialstahlen (Dainelli u. Capu 
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, spektralanalytische Bestimmung in Alu 


Schaefer) 267 


Bestimmung (de 


minium (Lauenstein) 425 
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Uber die verschiedenen Verfahren 
zur Auswertung der Spektren 
bei quantitativen spektrochemischen Analysen. 


Von 
H. Kaiser (Jena, Zeisswerk). 


Mit 10 Textabbildungen. 


Eingegangen am 10. Mai 1941.) 
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ll. Die Genauigkeit 1S 


sereich 


Die folgende Abhandlung bringt eine zusammenfassende Ubersicht iiber die 
verschiedenen Mdéglichkeiten, nach denen man bei der quantitativen spektro- 
chemischen Analyse die Aufnahmen der Spektren auswerten und die Zu- 
sammensetzung der Proben mengenmaBig bestimmen kann. Sie enthalt dem- 
nach nichts grundsatzlich Neues, trotzdem diirfte sie gerechtfertigt sein, weil 
sich der innere Zusammenhang der verschiedenen Verfahren aus den Einzel- 
verOffentlichungen nicht ohne weiteres ergibt, da diese in der Darstellung oft 
sehr voneinander abweichen. Besonderer Wert wurde daher auf eine einheit- 


liche und einfache Bezeichnungsweise gelegt, die die logischen Zusammenhange 


4 
unmittelbar hervortreten laBt. Unndétige Begriffe und Wéorter, wie z. B Opazi 


tat, Transparenz wurden vermieden. Die Form, in der die einzelnen Auswerte 
verfahren dargestellt werden, wurde durch die Forderung bestimmt, daB die 
Auswertung bei. betriebsmdBigen Analysen rasch, ohne viel Uberlegung und ohne 
Rechenarbeit erledigt werden muB 

Das Gewicht liegt in dieser Arbeit auf der Darstellung der Verfahren zur 
Messung der wahren Intensitatsverhaltnisse der Analysenlinien, weil sie die 
Grundlage der wichtigen leitprobenfreien Analysenverfahren bilden, die sich 
in Zukunft ohne Zweifel immer mehr durchsetzen werden. Die Verwendung 
von Leitproben mit bekannter Zusammensetzung bei jeder einzelnen Aufnahme 
ist wohl deshalb oft vorgezogen worden, weil dieses Verfahren so anschaulich 
und begrifflich so einfach ist, auBerdem durch das Verhalten der Leitproben- 
spektren von selbst iiberwacht wird. Es mag dadurch zu der starken Ausbreitung 
der quantitativen spektrochemischen Analyse namentlich in Deutschland nicht 
unwesentlich beigetragen haben. Es sei aber daran erinnert, daB Gerlach und 


Schweitzer mit einem photometrisch noch sehr einfachen - leitproben- 


Spectrochimic 2. Ka l 





H ' ‘ verschiedenen Verfahren 


dem der homologen Linienpaare, den AnstoB zu der neueren 
erhaupt gabet dab G. Scheibe und Mitarbeiter bald nach 
genauer pl r MeBverfahren auch leitprobenfrei 
ihren angegeben | mit schon den Weg beschritten haben 
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lenen ' iswe! w beruhet if Eivenschaften 


hwarzung au Intensitat des 
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reachiossen werden kann, mit 
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1. Schwirzungsmessungen 
an photographischen Platten. 


a) Beg wdrzung 


Kine belich nstelle wird 
beim Entwicke susyeschiedenes 
Mab fiir dic 

“Silbers ist 

nem Photo 

der An 





zur Auswertung der Spektren bei quantitativen spektrochemischen Analysen 


,Stelheit’’ oder Gradation der Platte, er wird mit dem Buchstaben vy be- 


zeichnet 


Wir verabreden nun, daB bei allen zusammengehérenden Aufnahmen die 
Belichtungszeit und die Lichtvermittlung von der Lichtquelle bis zur Platte 
gleich sein sollen. Dann ist die Lichtmenge Q der Intensitat J (d. h. der Strah- 
lungsleistung in Watt je Raumwinkeleinheit) in der Lichtquelle verhaltnisgleich 
An die waagerechte Achse der Abb. 1 kann 
daher auch der Logarithmus der Intensi 
tat, log J, geschrieben werden, wobei sich 
yegeniiber der Auftragung von log Q@ nur 
der Nullpunkt der Skala verschiebt. Fiir 
die GréBe log J wollen wir im folgenden dis 
Abkiirzung Y benutzen. Wie der Verlauf ; 
der Schwarzungskurve fiir eine bestimmt: 

Wellenlange auf einer bestimmten Platt 
durch Messung ermittelt werden kann 


wird spater im Abschnitt 7 behandelt 


2. Auswertung 
mit Hilfe der Schwirzungsunterschiede. 


Jedes Verfahren der quantitativen 
spek tro hemischen Analyse bedarf einer 
Eichung mit Proben bekannten Gehalts 
Bei einem namentlich in Deutschland sehr verbreiteten Verfahren, das zuerst 
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Proben werden di Spektren mehrerer Leit 7 
0A « + 7 . —— 


proben mit bekannten Gehalten auf dersel 
ben Platte aufyenommen Die Auswertung 
einer solchen Platte besonder einfach 
als Mebwerte kénnen e Nchwdr 18 
schiede 1S zwischen je einer Linie des 
bestimmenden Zusatzelements Z und des 
Grundelements G benutzt werder Dix 
Schwarzungsunterschiede fir die Leitproben 
werden gegen die Logarithmen der zugel 
Konzentrationen k aufg re] A 
durch die fiir diese Platte viltige Eichkurve 
festgelegt wird. Mit ihrer Hilfe kénnen di 
kKonzentrationen der unbekannten Proben au 
den gemessenen AS-Werten bes 
der Ks 
zutraget! 
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erfahret 


ibar. solange alle Schwarzung 
leiben: in diesem Bereich sind die 
Grobe der Schwarzung 
den linearen Bereich hinaus, so 
ativen Anderungen des Gehalts nun 
rachnie t nen Abb. 3 Zu 
itration gehdoren 
rebogenen 
scnwal kungen 
Belichtungszeit usw. abhangig und 
nit unsicher wird (in Abb. 3 durch 


Schraffur angede utet 


3. Erweiterung des Anwendungsbereichs 
bei gerinver Schwirzung. 

Fiir das Gebiet kleiner Schwarzun 
gen und damit meist auch kleiner Ge 
halte, kann man das Umbiegen det 
Eichkurve und die damit verbundene 
Unsicherheit in vielen Fallen beseitigen, 
wenn man die Schwarzungskurve der 
Platte in ihrem unteren Teil durch eine 
mathematische Transformation streckt. 
ile von i Seidel angegeben worden 
st'. Wir bezeichnen die neve GréBe 
ils ,,transformierte Schwdrzung’ T, sie 
vird in folgender Weise aus den Photo 


meterablesungen berechnet 


i, 
log | ‘ l } 


Fiir groBe Schwarzungen ist T annahernd gleich §, fiir kleine Schwarzungen 

T negativ. Die Abb.4 zeigt eine Schwarzungskurve und die 

zugehérige Gerade der transformierten Schwarzung 7' (gestrichelt). Eine solche 
vollstandig gerade Linie fiir 7’ ergibt sich nur dann, wenn die Schwarzungskurve 
einer Gleichung der Form S log (1 +- const - 10” *) geniigt, was im allgemeinen 
nau zutreffen wird. Der gekriimmte obere Teil der Schwarzungskurve 

h den Ubergang zu T nicht beeinfluBt, er ist aber auch fiir die Messungen 


MeBwert bei der Analyse verwendet man an Stelle von AS die GréBe 
AT I’, T,. Dadurch kann die Eichkurve bei der im Abschnitt 2) be- 
schriebenen Auswertung geradlinig oder fast geradlinig ins Gebiet kleiner 
Gehalte fortgesetzt werden, so da®B der Arbeitsbereich dieser Auswertungsart 
erweitert wird; er kann sich iiber mehrere Zehnerpotenzen der Konzentration 
erstrecken 


Vorgetragen auf der Sitzung des spektralanalytischen Ausschusses der Gesellschaft 
Metall und Erz am 21. 7.39 in Diisseldorf. Der Verfasser méchte Herrn Dr. Seidel fiir 
die Erlaubnis danken, von seinem Vorschlag Gebrauch machen zu diirfen 
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4. Allgemeine Grundlagen der (leitproben-)freien Verfahren. 

Bei Schnellanalysen entsteht durch die Aufnahme von Leitspektren groBer 
Zeitverlust, auBerdem wird das Verfahren durch den starken Verbrauch von 
genau analysierten Proben, die oft nur schwer zu beschaffen sind, erheblich 
verteuert und die Fehler der Messungen an den Leitproben gehen in das Analysen- 
ergebnis ein. Aus all diesen Griinden wird die weitere Entwicklung der spektro- 
chemischen Analysenverfahren immer mehr dazu fiihren, daB Verfahren ver- 
wendet werden, bei denen eine jedesmalige Aufnahme der Leitproben nicht 
nétig ist. Solche Verfahren sind seit langem bekannt, sie sollen im folgenden 
systematisch behandelt werden 

Wir setzen voraus, daB zu einer gegebenen analytischen Aufgabe eine brauch- 
bare Arbeitsvorschrift vorliegt, d. h. vor allem, daBb die Verdampfung der Probe 
und die Anregung bestimmter Spektrallinien in der Lichtquelle in festgelegter 
Weise ohne groBe Schwankungen erfolgt. Ferner soll vorausgesetzt werden, 
daB die Bedingungen in der Lichtquelle nicht nur wahrend einer Versuchsreihe 
unveranderlich sind, sondern daB sich eine Lichtquelle mit denselben Eigen- 
schaften an Hand der Arbeitsvorschriften stets wieder herstellen laBt. Dann 
ist das Intensitaétsverhaltnis des Analysenpaares in einer solchen Li htquelle 
fiir eine bestimmte Probe immer dasselbe. Fiir eine Probe gleicher Art mit 
anderem Gehalt am Zusatzelement Z ergibt sich ein anderes, aber ebenfalls 
unveranderliches Intensitatsverhaltnis 

Bei ..Proben' gleicher Art besteht in einer geeigneten Lichtquelle unabhangig 
von jeder Messung, ein bestimmter unverdnderlicher Zusamme nhang zwischen dem 
Gehalt der Proben am Zusatzelement Z und dem Intensitdtsverhdltnis des Analysen- 
linienpaares. 

Dieser unveranderlich gegebene Zusammenhang zwischen dem Intensitats 
verhaltnis und dem Gehalt mu® ein fiir allemal in einer ,,Verfahrenseichung 
(nicht Platteneichung) mit Hilfe von Lichproben bekannten Gehaltes bestimmt 
werden. Diese ,,Verfahrenseichung’ ergibt die ,,Haupteichkurve’’ und bildet 
die Grundlage fiir alle weiteren Analysen die Eichproben haben damit ihre 
Schuldigkeit getan und brauchen zu den einzelnen Analysen nicht mehr als 
Leitproben herangezogen zu werden 

Wir unterscheiden hier und im Folgenden zwischen ,,Leitproben’, die bei 
einer einzelnen Analyse verwendet werden, um die besondere Eichkurve auf- 
zustellen, und den ,,Hichproben’’, mit deren Hilfe die allgemeingiiltige Haupt- 
eichkurve des Verfahrens gewonnen wird. Die Leitproben begleiten die un- 
bekannte Probe durch das ganze MeBverfahren hindurch, die Eichproben sind 
irgendwann und -wo einmal dagewesen. Es gibt keine eichprobenfreien Ver- 
fahren der quantitativen spektrochemischen Analyse, wohl aber gibt es leit- 
probenfreie Verfahren. Diese bezeichnen wir im folgenden kurz als ,.freie Ver- 


fahren“ im Gegensatz zu den (an Leitproben) ,,gebundenen Verfahren W. Gerlach 
hat die freien Verfahren friiher als ,.absolute’’ Verfahren bezeichnet: wir \ 
dieses Wort nicht verwenden, um ganz deutlich zu machen, daB es ein wirklich 


absolutes, d. h. eichprobenfreies Verfahren nicht gibt 

Bei jeder einzelnen leitprobenfreien Analyse kommt es darauf an, das Inten- 
sitatsverhaltnis der beiden Analysenlinien zu messen. Wenn eine photographische 
Platte als Strahlungsempfanger benutzt wird was meist geschieht dann 





vers hied nen Verfahre rr 


H Kaiser ( ber dit 


muB das Intensitatsverhaltnis mit Hilfe der Schwarzungskurve aus den Schwar- 


zungen der Linien bestimmt werden 
Wir bezeichnen den Logarithn us des Intensitatsverhaltnisses. also log I, J 


Diese GréBe spl It bei den leit probenfre ien Verfahren eine 


Y,, mit A) 


Y, ; 
ahnliche Rolle wie der Schwarzungsunterschied AS bei der iiblichen Auswertung 


Verfahren. 


Auswertung bei den freien 
vorliege nde n 


Giang der yollstindigen 
dai die Schwarzungskurve 
allge mie ing ultige 


5. 
Wir wollen annehmen der gerade 
Haupteichkurve des 


Platte (S gegen ) Abb. 5a) und dic 


Verfahrens (log k g yeben seien. Wie gewinnt man dann 

aus den gem / d S,. des Analysenpaares die gesuchte 

Konzentration 2 
Auf de 


‘ aul und Cl 


man die Werte von Sz und 


det Abb a SU ht 
von 


erecht hiniiber bis zur Schwarzungskurve, 
er zur Abszissenachse. Das Stiick, das zwischen 
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(Wenn die Linie des Zusatz 


Grundelements (Sz S,.), ist 


dort lotet man senkrecht h 


den FuBpunkten der Lote 
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i 
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benutzt, die man an die waaygerechte Achse der Schwarzungskurve (Abb. 5a) 
anlegt. Diese Leiter ist nichts weiter als die 4)-Skala der Abb. 5b, nur sind 
an die einzelnen Teilpunkte nicht die Werte von AY geschrieben, sondern die 
Werte der Konzentration, die nach der Eichkurve dazu gehéren. Der Nullpunkt 
der alten 4)-Skala ist durch eine Strichmarke besonders gekennzeichnet. 
Abb. 6a zeigt, wie diese Konzentrationsleiter aus der Haupteichkurve hervor- 
geht. Abb. 6b zeigt ihre Verwendung. Sie wird so an die Abszissenachse der 
Schwarzungskurve gelegt, daB die Strichmarke unterhalb des Y-Wertes fiir 
die Linie des Grundelements liegt. Das Lot vom )-Wert der Zusatzlinie zeigt 
dann auf die gesuchte Konzentration k,. Owens ' hat ein Rechenbrett beschrieben, 








Entstehung der 


t der Schwarzungsk 


auf dem diese Auswertung sehr rasch und bequem gemacht werden kann, die 
Abb. 7 zeigt ein solches Brett nach der Arbeit von Vincent und Sawyer ?. Auf 
dem Papier ist die Schwarzungskurve zu sehen, das durchsichtige Lineal dient 
zum Herunterloten der MeBwerte, unten in dem verschiebbaren Schlitten sind 


mehrere Konzentrationsleitern 


6. Die Verfahrenseichung. 

Um den allgemeingiiltigen, unveranderlichen Zusammenhang zwischen 
dem Intensitatsverhaltnis (gemessen durch AY) und der Konzentration k auf- 
zustellen, muB man nach der Arbeitsvorschrift Aufnahmen von mehreren Proben 
mit genau bekannten Gehalten in passender Abstufung machen. In diesen 


Spektren miBt man die Schwarzungen Sz und S, det beiden Linien und be- 
stimmt daraus mit Hilfe der Schwarzungskurve die Werte von 4} Die zu- 


sammengehdorigen Werte von k oder log k und AY ergeben bei der zeichnerischen 
Auftragung in ein Achsenkreuz mehrere Punkte der Eichkurve, die sich daraufhin 
zeichnen |4Bt. Durch Mittelbildung iiber mehrere derartige Eichaufnahmen 
kénnen MeBfehler so weit ausgeglichen werden, daB zufallige Fehler der Haupt- 


1 Owens, i. S Metals a. Allovs 9. 1d (1938) : } incent, H. B und R A Saw yer: 
Metal Progress 36, 35 (1939). 
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eichkurve gegeniiber den MeBfehlern bei der spiteren einzelnen Analyse ohne 

Bedeutung sind. ‘Einseitige oder zufallige Fehler, die bei der Bestimmung der 

Gehalte der Eichproben unterlaufen sind, lassen sich auf diese Weise nicht 
beseitigen. Man muB also 
besonders darauf achten, 
daB die Gehalte der Eich- 
proben zuverlissig be- 
stimmt worden sind 


7. Die Bestimmung 
der Schwirzungskurve. 
Nun ist die Frage zu 
erértern, wie man die 
Schwarzungskurve der 
einzelnen Platten am 
besten bestimmt. Dazu 
benutzt man eine Reihe 
von Intensitatsmarken, 
deren Intensitatsverhalt- 
0.2. ieee nisse (AY) bekannt sind 
und mit deren Hilfe man 
den Zusammenhang zwi- 
schen den relativen Intensitéten und der Schwarzung aufstellen kann. Wie kann 
man Marken mit genau bekannten Intensitatsverhaltnissen aufnehmen ? 

Allgemein kénnen zuverlassige photographische Intensitatsmessungen nur 
so gemacht werden, daB von allen Versuchsbedingungen bei den zu_ver- 
gleichenden Aufnahmen ausschlieBlich die Intensitat verdndert wird, wahrend 
alles iibrige, insbesondere die Belichtungszeit, die Belichtungsart und die 
Wellenlange des Lichtes nicht geindert wird. Diese Forderungen sind sehr 
streng, z. B. gilt eine Schwarzungskurve, die mit stetigem Licht aufgenommen 
wurde, nicht fiir das unterbrochene Licht von Funkenfolgen. Fiir die Herstellung 
von Intensitatsmarken, die diese Bedingungen erfiillen, gibt es vier verschiedene 
Moéglichkeiten : 

a) Geeichte Stufenfilter, die vor den Spalt des Spektrographen gesetzt werden. 
Die Durchlassigkeit solcher Filter ist im allgemeinen wellenlangenabhangig 
und muB daher fiir die Wellenlange, bei der die Messung erfolgen soll, bestimmt 
werden. Im U.V. sind Filter aus aufgedampftem Platin besonders geeignet, 
da ihre Durchlassigkeit sich nur wenig mit der Wellenlange andert. 

b) Stufenblenden mit abgestuften Offnungen, die so angeordnet sind, daB 
verschiedene Abschnitte des Spektrographenspaltes von Lichtbiindeln mit 


verschiedenen Offnungswinkeln beleuchtet werden, entsprechend den einzelnen 


Ausschnitten der Stufenblende. Um das zu erreichen, mu8 man im Strahlen- 
gang vor dem Spalt Zylinderlinsen verwenden; eine Ubersicht iiber die ver- 
schiedenen Mdéglichkeiten, die es dabei gibt, hat W. Kinder! gegeben. 

c) Stufenspalte. Dabei besteht der Spektrographenspalt aus mehreren Ab- 
schnitten verschiedener Breite. Bei Belichtung mit einer Lichtquelle, die ein 


1 Kinder, W.: Z. Instrumentenkde 56, 393 (1936). 
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kontinuierliches Spektrum gibt, ist der Lichtstrom, der auf eine Plattenstelle 
trifft, bei nicht zu engen Spalten der zugehérigen Spaltbreite verhaltnisgleich. 
Dieses Verfahren ist zuerst von C. Vierordt! angegeben worden, fiir spektro- 
chemische Messungen ist es von K. B. Thomson und O. 8S. Duffendack? u. a. 
benutzt worden. Wenn man derartige mit kontinuierlichem Spektrum ge- 
wonnene Intensitatsmarken benutzt, um Linienspektren zu messen, mu8 man 
besonders auf Stérungen durch photographische Entwicklungseffekte (Eberhard- 
Effekt) achten. 


d) Satze ausgewahlter Spektrallinien von wenig verschiedener Wellenlange 
mit genau gemessenen Intensitaétsverhaltnissen. Diese Méglichkeit, die Schwar- 
zungskurve der Platte zu messen, erfordert keine besonderen Hilfsmittel, wenn 
die Intensitatsverhaltnisse der Linien erst einmal nach einem der Verfahren a—c 
gemessen worden sind. Man wird dieses Verfahren besonders dann verwenden, 
wenn das Grundelement der zu analysierenden Proben ein ausreichend linien- 
reiches Spektrum liefert, wie das z. B. bei Eisen der Fall ist. Bei der Auswahl 
der Linien ist darauf zu achten, daB die Intensitaétsverhaltnisse gegeniiber 
Schwankungen der Lichtquelle unempfindlich sind 


AuBer den hier besprochenen Méglichkeiten wird vielfach, vor allem in 
amerikanischen Arbeiten der logarithmische Sektor oder Stufensektor, der 
zuerst von G. Scheibe und A. NeuhduBer* fiir die spektrochemische Analyse 
verwendet wurde, benutzt, um abgestufte Intensitatsmarken herzustellen. 
Sektoren geben aber keine Abstufung der Intensitét, sondern der Belichtungs- 
zeit, dazu erzeugen sie noch unterbrochene Belichtung. Die Schwarzungskurven, 
die man mit Sektoren erhalt, stimmen im allgemeinen nicht mit denen iiberein, 
die man mit Hilfe von wirklichen Intensitatsabschwachern (a—d) erhalt, d. h. 
man kann mit Sektoren meist keine wahren Intensitétsmessungen machen. 
Die Meinung, daB die mit einem Sektor aufgenommenen Schwarzungskurven 


doch zu genauen Intensitaétsmessungen brauchbar sind, wenn nur die Drehzahl 
des Sektors hoch genug ist, scheint nach neueren Untersuchungen nicht allgemein 
richtig zu sein (siehe z. B, L. W. Strock* und H. Kienle*). Fir Vergleichs- 
messungen dagegen, bei denen es auf eine ganz zuverlassige Intensitatsmessung 
nicht ankommt, sind die Sektoren ein sehr bequemes photometrisches Hilfsmittel. 
(Eine geordnete Ubersicht iiber die verschiedenen Verfahren der photographi- 
schen Photometrie hat G. R. Harrison*® gegeben.) 


Damit die Schwarzungskurve im Verlauf der Auswertung schnell gezeichnet 
werden kann, bereitet man zweckmaBig ein Blatt Koordinatenpapier so vor, 
wie Abb. 8a zeigt. Hier sind in den Punkten a, b, c usw. der Y-Achse, die den 
relativen Intensitaéten der ausgewahlten Marken entsprechen, Lote errichtet. 
Im Laufe der Messung trigt man auf diesen Loten die Schwarzungswerte S,, 
S,, S, usw. fiir die zugehérigen Marken ab und gewinnt dadurch die einzelnen 
Punkte der Schwarzungskurve, die man zum Schlu8B miteinander verbindet 


(Abb. 8b). 


1 Vierordt, C.: Pogg. Ann. 140, 172 (1870). 2 Thomson, K. B. and O. 8. Duffen- 
dack: J. opt. Soc. Amer. 28, 101 (1933). - 3 Scheibe, G. u. A. Neuhduer: Z. an- 
gew. Chem. 41, 1218 (1928). — * Strock, L. W.: Spectrochim. Acta 1, 123 (1939) 

5 Kienle, H.: Naturwiss. 28, 759, 762 (1935). — * Harrison, G. R.: J. opt. Soc. Amer. 
24, 59 (1934). 
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Index m.) Auf der Platte wird der Schwarzungsunterschied AS,, dieser bei- 


den Marken gemessen. Dann ist y gegeben durch 


18, 


. Y 
Nunmehr kann zu jedem Schwarzungsunterschied AS im geradlinigen Bereich 
das zugehdrige Intensitaétsverhaltnis bestimmt werden, gemaB der Gleichung 


1Y,, 
\a8. 


1} }-AS 


Mit dem so bestimmten Wert fiir 4Y eines Analysenlinienpaares kann man 
in die Haupteichkurve eingehen 
Besonders einfach wird die Auswertung, wenn auch die Haupteichkurve 
im log k 1} -Diagramm ganz oder iiber eine gréBere Strecke geradlinig 
verlauft. Dann besteht eine Gleichung folgender Form 
log k log k p-AY 
und p feste Zahlenwerte. Setzt man darin den Wert von AY, 


aus der vorigen Gleichung ein, so ergibt sich 


darin sind log k, 





iy 
| toe h, log ky + p - AS, 


1S, 





Wenn die Konstanten k,, p, 4Y,, dieser Gleichung bekannt sind, hat man zur 
Auswertung einer Analysenaufnahme nur den Schwarzungsunterschied fiir die 
Marken und den fiir das Analysenlinienpaar zu messen. Es ist aber nicht einmal 
notwendig das Intensitaétsverhaltnis der beiden Marken genau zu kennen 
wenn man ndmlich die vorstehende Gleichung auf die Aufnahme von zwei 
Proben mit bekanntem Gehalt anwendet, kann man daraus k, und das Produkt 


p-AY,,) bestimmen’ 


9%. Zeichnerische Auswertung im linearen Bereich (Zweipunktauswertung). 


Man kann di Kichgleichung auch zeichneris« h losen das yestaltet sich 
besonders einfach. wenn man von zwei ausgezeichneten AS-Werten ausgeht 
namlich von AS QOund AS 1S Im ersten Falle hat die Linie des Zusatz 
elementes gerade dieselbe Schwarzung wie die des Grundelementes, die zugehorig« 


Konzentration ist k,. Im zweiten Falle ist der Schwarzungsunterschied zwischen 


Zahlenbeispiel. Sn-Bestimmung rhe leilegierung mit Hilfe de Anien Pb 2657 A 
Sn 2661 A Die Kichgleichung des verwendeten Verfahrens 
log i 0,425 210AY 
wk. ist also 0.425. d die Konzentration 
Die Neigung der Schwarzungskurve wurds 
iY. O.278 iat 


Die Schwairzung der Pb-Linie wurde in beiden 


in einer. Dabei ergaben sich folgende Werte 


0.925: : 7 8. O.810 Daher 
18 0,231 und AS, 


an das Ailes if di (rlel h ing ein a) 
0,425 


gesuchte Konzentration 
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den Analys nlinien gerade so grob wie der zwischen den Marken. Dic zugehorige 


Konzentration kann aus der Gleichung berechnet werden, sie sei k, 

Wenn man die Werte von &, und &, ein fiir allemal bestimmt hat, braucht 
man auf einer Aufnmahme nur den Schwirzungsunterschied AS, der beiden 
Marken zu measen und kann dann sofort die fiir diese Platte giltige Eichkurve 
zeichnen. Das Blatt, auf das die Kurve gezeichnet werden soll. bereitet man 
folgendermaBen vor (Abb. 9): Man zeichnet ein Achsenkreuz mit den Leitern 
fir log & und AS. Der Punkt (log sé, , AS 0) wird besonders gekennzeichnet 
Durch ihn gehen sdmiliche miéiglichen Eichkurver Wir nennen ihn daher mit 
einer von W. Gerlach eingefihrten Bezeichnung den ,,Fizpunkt’ des vorliegenden 
spektrochemischen MeBverfahrens. Ferner zieht man durch den Punkt (log &,, 

1S = 0) eine Hilfslinie parallel zur 4S 
og | | ly Achse. Bei der Auswertung einer Auf 
: /. j nahme mibt man zundichst 4S, und er 
richtet im Punkt 48, der Absziasen 
achse das Lot Der Si hnittpunkt dieses 
Lotes mit der Hilfslinie gibt den zwei 
ten Punkt der Eichgeraden, die man nun 
zeichnen kann. Aus dem MeOwert AS, 


des Linienpaares kann man dann die Kon 


‘ 


zentration bestimmen, wie es in Abb. 9 








angedeutet ist! 

Wir wollen diese zeichnerische Aus 
wertung fiir den linearen Bereich als 
Zwei punktauswertung’ bezeichnen; sie 
ist zuerst von G. Scheibe und O. Schnettler 
angegeben worden*. Als Intensitdtemarken wurden zwei Linien G, und G, 
des Grundelementes benutzt, die eine davon war zugleich die Bezugslinie fiir 
die Linie des gesuchten Zusatzelementes. Man brauchte also drei Linien: daher 
aer Nan . Dreilinienverfal revi pater haben G. Scheibe und i Schéntag , 
die beiden Intensitadtemarken durch ein Zweistufenfilter hergestellt. Eine Linie 
des Grundelementes wurde dabei in den beiden Stufen des Filters yemessen 
ind gab so den Wert von 4S... Daher hat diese Art den Namen ,,Zweilinien 
verfahren erhalten Es hat noch den besonderen Vorteil, daB es sich liber 
weite Konzentrationsbereiche anwenden la6t, weil das gesamts Spektrum in 
zwei Helligkeitastufen vorliegt, von denen man immer diejenige zur Messung 


auswihien kann, in der die Schwarzung der Linien im richtigen Bereich liegt 


10. Uberbriickung gréGerer Intensitits- und Wellenlingenunterschiede. 


Die zuletzt besprochenen vereinfachten Verfahren setzen voraus, daB die 
Unterschiede in der Intensitét der beiden Linien eines Analysen paares nicht 
zu groB sind, so daB beide Schwirzungen in den linearen Teil der Schwirzungs 

' Anstatt der beiden 48-Werte kann man auch die drei Schwirzungen S S. und 
S.. selbst verwenden. Anstelle des Punktes (log k,, 4S =—0) braucht man dann eine 
Hilfslinie durch & Beide Arten dirften etwa gleich bequem auszufiihren sein, die im 
Text angegebene |aGt die logischen Zusammenhange besonders deutlich hervortreten 
* Scheibe, G. u. O. Schnetiler: Naturwiss. 18, 753 (1930): 19, 134 (1931 + Scheibe, G 
u. dA. Schéntag: Arch. Eisenhiittenwes. 8, 533 (1934/35 
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kurve fallen. Aber auch dann, wenn man die vollstandige Schwarzungskurve 
verwendet, kann man sehr groBe Intensitétsunterschiede nicht mehr mit ge- 
niigender Genauigkeit bestimmen. In solchen Fallen kann man sich helfen, 
indem man ein Zwei- oder Mehrstufenfilter vor den Spalt des Spektrographen 
setzt. Man mi®t dann die schwiachere Linie hinter einer helleren Stufe des 
Filters, die starkere hinter einer dunkleren. Wenn man saimtliche Aufnahmen, 
die miteinander verglichen werden sollen, mit demselben Filter macht, braucht 
man die Durchlassigkeiten der Filterstufen nicht zu kennen, es geniigt zu wissen, 
daB sie unverdnderlich sind. Alle Intensitatsverhaltnisse werden dann nur bis 
auf einen unbekannten aber unverdnderlichen Faktor bestimmt 

GréBere Wellenlangenunterschiede zwischen den zu messenden Linien be- 
dingen ernstere Schwierigkeiten. Im allgemeinen sind namlich Empfindlichkeit 
und Steilheit der photographischen Plat- 
ten stark von der Wellenlinge abhangig, . 
so daB genaue Intensitatsmessungen nach 
den friiher beschriebenen Verfahren nur 
mdéglich sind, wenn fiir beide Wellen- 
langen dieselbe Schwarzungskurve gilt 
In dem vielbenutzten UV-Bereich von 
etwa 2400 bis 3300 A ist die Steilheit der 
Schwarzungskurve gliicklicherweise fiir | | 

. 4 ~—— 

unabhangig, so daB man in diesem Ge Abb.10 Uberbriickung von WellenlAngenunter- 
schieden. Oben: Probenspektrum mit den Ana- 


lysenlinien Z und G Unten: Brickenspektrum 
liegende Linien miteinander vergleichen mit den Hilfslinien By und Bg (schematisch) 


die meisten Platten nahezu wellenlangen 
biet auch weiter voneinander entfernt 


kann. In anderen Wellenlangenbereichen, 
besonders im langwelligen UV, wo sich die Steilheit sehr stark mit der Wellen- 
lange andert, muB man die Wellenlangenunterschiede durch ein Hilfsspektrum 
liberbriicken. Wir nennen dieses Hilfsspektrum das ,,Briickenspektrum’. Es 
muB folgende Bedingungen erfiillen 

a) In unmittelbarer Wellenldngennachbarschaft mit den Linien von Z und G, 
die im Probespektrum gemessen werden sollen, miissen im Briickenspektrum 


zwei Linien B, und Bz, liegen, die etwa ebenso stark sind wie die zugeordneten 


Linien von Z und G 


b) Es muB méglich sein, das Briickenspektrum mit bestimmten Eigenschaften 
lp 
jederzeit wiederherzustellen, insbesondere mu8 das Intensitatsverhaltnis ° 
Bz 
der beiden ausgewahlten Briickenlinien einen bestimmten unveranderlichen 
Wert haben 
Als Briickenspektrum kann man das einer Normallampe, z. B. einer Queck- 
silberlampe (Osram) oder eines schwarzen Koérpers nehmen, oder das Spektrum 
eines reinen Metalls. Sehr bequem ist es, als Briickenspektrum das einer 
bestimmten Probe von der Art der zu untersuchenden genau nach der Arbeits 
vorschrift aufzunehmen. Man kann dann die beiden Analysenlinien Z und G 
in diesem Spektrum als Briickenlinien benutzen 
Die Abb. 10 stellt das Proben- und das Briickenspektrum schematisch dar 
Die senkrechten Striche bedeuten die verschiedenen Linien, ihre Lange ist ein 
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MaB fiir ihre Intensitat; die vier Linien, die gemessen werden, sind dick ge- 
zeichnet 

Bei der Auswertung mit Hilfe des Briickenspektrums bestimmt man zunachst 
die beiden Schwarzungskurven, die fiir die Wellenlangen von Z und von @ 
gelten. Damit kann man die Intensitatsverhaltnisse je einer Analysenlinie und 


der ihr zugeordneten Briickenlinie, also 


lz und Ms 
iri 
In, I, 


wie in Abschnitt 5 bestimmen. Nun gilt offensichtlich folgende Beziehunyg 


- iP 
Ky, { =] 


I. My 


oder in logarithmischer Schreibweise 


iY, iis tian nist 


G Z 
Wenn also die Schwarzungskurven fiir die Wellenlangen von Z und G bekannt 
sind, kann man das Intensitatsverhailtnis der Analysenlinien aus vier Schwar- 
zungsmessungen bis auf einen konstanten Faktor bestimmen Bei spektro- 
chemischen Messungen braucht man den Zahlenwert dieses Faktors im all- 


gemeinen nicht zu kennen, es geniigt zu wissen, daB er sich nicht andert! 

Dieses MeBverfahren ist als solches lange bekannt. siehe z. B Ornstein, 
Moll und Burger*. Bei der Anwendung auf spektrochemische Analysen ist es 
neuerdings in amerikanischen Arbeiten als ,.method of external standard 
bezeichnet worden (siehe z. B. J. 7’. M. Malpica *) 


Zahlenbeis piel Bestimmt werden soll das Intensitatsverhaltnis der Zinnlinie 2335 A 
und der Bleilinie 2400 A im Spektrum ein leilegierung. Bei 2400 A hat die Schwarzungs 
kurve eine Neigung von 53,5°, - 1,35; bei 2335 A eine solche von 42°. y 0.90. Daher 
ist eine unmittelbare Intensitatsmessung nicht mdglich. Als Briickenspektrum wird das 
Spektrum einer bestimmten Bleilegierung derselben Art aufgenommen, die Sn- und die 
Pb-Linie in diesem Spektrum werden als Briickenlinien genommen. 
Die Messung ergibt fiir das Analysenspektrum 
N O.S84 und Spy 1,101, 
griickenspektrun 


0,482 unm 1.018 


Der Schwarzung ied fiir die Linien 


der fiir die Li 


den +»-Werten nach der Forme] 


resuchten Inte nsitats 
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Wir wollen noch einen anderen Weg zur Uberbriickung gréBerer Wellen- 


lanyenunterschiede erwahnen, der vor allem im kirzwelligen UV gangbar ist 
Man formt das einfallende Licht mit seinen verschiedenen Wellenlangen in 
Licht einheitlicher Wellenlange um. Dazu wird die Platte in diinner Schicht 
mit einem fluoreszierenden Stoff bedeckt, z. B. mit Mineral6l. In dieser Schicht 
muB alles einfallende Licht absorbiert werden, so daB nur das Fluorescenzlicht 
auf die Platte einwirken kann. Ferner mu8 die Lichtumwandlung nach einem 
unveranderlichen Gesetz erfolgen, sonst kann man sie zu Intensitatsmessungen 
nicht gebrauchen. Wie G. R. Harrison und P. A. Leighton' bei Untersuchungen 
an Mineralol und reinem Asculin festgestellt haben, gibt es Stoffe, bei denen 
die Quantenausbeute der Fluorescenz tiber weite Wellenlangenbereiche (2000 A 
bis 3900 A) konstant ist, d. h. die Intensitaéat des Fluorescenzlichtes ist dem 
Produkt aus der Intensitat des einfallenden Lichtes und seiner Wellen- 
Jange verhaltnisgleich. Die Herstellung solcher fluorescierender Platten ist 
aber nicht einfach, weil es sehr auf die richtige und gleichmaBige Schicht- 
dicke ankommt?, auBberdem muB man sich vergewissern, ob das Gesetz der 


Lichtumwandluny brauchbar ist 


ll. Die Genauigkeit. 

Wir iiberlegen nun noch, wie sich die Genauigkeiten bei freien und gebundenen 
Verfahren verhalten. Als Beispiel vergleichen wir zwei Analysen derselben Art, 
bei denen die geradlinige Eichkurve durch zwei Punkte festgelegt werden soll: 
Beim freien Verfahren sind die Konzentrationen ky und k,, durch die allgemein- 
yiiltive Verfahrenseichung gegeben, beim gebundenen Verfahren werden zwei 
Leitproben I und I] mit den Konzentrationen k, und k,, aufgenommen. Wir 
wollen nun annehmen, dab die Werte von ky, &,, und k,, ki, genau bekannt 
sind. Die Leitproben sollen also sehr genau analysiert worden sein und die 
Verfahrenscichung soll so oft gemacht worden sein, daB sich alle zufalligen 
Fehler geniigend ausgeglichen haben. Die Analysenfehler entstehen dann nut 
bei den Messungen der Schwarzungsunterschiede. Beim freien Verfahren werden 
yemessen 1S. und AS,, beim gebundenen 1S,, AS; und AS,. Das freie 
Verfahren enthalt zunaichst eine Messung und damit eine Fehlerquelle weniger, 
iuBerdem ist aber 1S,, mit einem kleineren Fehler behaftet als die iibrigen 
1S-Werte. wenn man dic Intensitatsmarken mit einem Filter herstellt; denn 
We St6rungen, die von der Lichtquelle und des Probe herrihren, fallen dabei 


fort, es bleiben allein die Platten- und Photometerfehler 


Die genaue Durchrechnung hat folgendes Ergebnis: Wir bezeichnen den 
mittleren Febler von log & als Analysenfehler mit m,, den Anteil am mittleren 
Fehler der 1S-Werte, den das Licht mitbringt, mit m,, den der von Platte 
md Photometer herrihrt, mit my Ferner sel a det Tanyens der Eichkurven 

yung und & das Verhaltnis, in dem der MeBpunkt der unbekannten Probe 

Strecke zwischen den Eichpunkten in der log 4 IN-Ebene teilt. Dann 

der Analvsenfehler fiir das gebundene Verfahren 

} 


») (m,* m 1 


cov, SS, SOD (1931 2 Valli it 
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und fiir das freie: 
™ 4trei = @ V(1 + b*) mp* + m,* 


Die Differenz dieser beiden Fehlerwerte ist immer positiv, d.h. das freie Ver- 
fahren gibt immér die kleinere Streuung der Analysenwerte. 

Wir wollen diese Fehlerformeln noch durch ein Zahlenbeispiel erliutern: 
Die Neigung der Eichkurve sei 40°, d.h. a= 0,84; k, beim gebundenen, k, 
beim freien Verfahren seien 2%, k,; und k,, seien 8%, die Konzentration in der 
zu messenden Probe liege bei 4%. Dann liegt der MeBpunkt dieser Probe gerade 
in der Mitte zwischen den beiden Eichpunkten: 6 ist gleich 0,5. Dieser Fall 
ist fiir das gebundene Verfahren am giinstigsten, weil dann die erste Klammer 
unter der Wurzel ein Minimum hat. 


Fiir die mittleren Fehler von Lichtquelle und Photometrierung nehmen 
wir Werte, wie sie bei guten Verfahren vorkommen: mp = 0,004 und m,; = 0,010. 
Setzt man das in die Formeln ein, so ergibt sich: 


m, . =0,0111, entsprechend 2,6% vom Gehalt, 


geb 
Ms = 0,0092, entsprechend 2,14% vom Gehalt. 
= e 


Liegt der Gehalt der unbekannten Probe naher beim Fixpunkt &,, z. B. 
bei 2,6%, so fallt der Vergleich fiir das freie Verfahren noch etwas giinstiger 
aus. Dann ware 6 = 0,2 und der Analysenfehler des gebundenen Verfahrens 
2.73%, der des freien 2,11% 

Wenn also die Gewahr dafiir gegeben ist, daB man die vorgeschriebenen 
Entladungsbedingungen jederzeit wieder herstellen kann, empfiehlt es sich 
nicht nur wegen der Zeit- und Probenersparnis, sondern auch wegen der héheren 
Genauigkeit leitprobenfreie Verfahren zu verwenden. 

Wir haben uns in dieser Ubersicht darauf beschrinkt, nur die Auswerte- 
verfahren zu besprechen, die in Verbindung mit genauen photometrischen 
Messungen an photographischen Platten verwendet werden. Gerade die Be- 
nutzung der Platten als Strahlungsempfainger macht diese Verfahren etwas 
verwickelt. Die Ordnungsgrundlage, die in der vorstehenden Arbeit gebraucht 
wurde, l4Bt sich auch auf die Verfahren mit geringeren Anspriichen an die 
Photometrie ausdehnen und fiihrt dann zu einer systematischen Ordnung samt- 
licher Auswerteverfahren bei quantitativen spektrochemischen Analysen. Die 
Grundgedanken dieser Ordnung sind: 

1. die Einteilung in freie und gebundene Verfahren, 

2. die Einteilung nach absteigenden Anspriichen an die Genauigkeit der 
Photometrie. 

In dieser Einteilung stehen z. B. nebeneinander das Verfahren der homo- 
logen Linienpaare als freies Verfahren und die Einstufung des Spektrums einer 
unbekannten Probe zwischen Vergleichsspektren als gebundenes Verfahren 
Diese beiden Verfahren stehen auf derselben photometrischen Stufe: Beurteilung 
der Schwarzungsgleichheit mit dem Auge. Auf der untersten Stufe der ,,photo- 
metrischen Rangordnung’ wiirde das Verfahren der ,,letzten Linien“ stehen, 
bei dem der Schwellenwert der gesamten Aufnahmeapparatur zur Photometrie 
benutzt wird 
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Eine solche Ordnung grenzt die verschiedenen Verfahren nach Genauigkeit, 
Zuverlassigkeit und Anwendungsbereich gegeneinander ab und erleichtert 
damit die Auswahl des bestgeeigneten Verfahrens fiir eine bestimmte analytische 
Aufgabe. 


Zusammenfassung. 

Die Arbeit bringt eine Ubersicht iiber die verschiedenen Verfahren, die bei 
genauen spektrochemischen Analysen benutzt werden kénnen, um die photo- 
graphisch aufgenommenen Spektren auszuwerten. Zunachst wird die an Leit- 
proben gebundene Auswertung mit Hilfe der Schwarzungsunterschiede be- 
sprochen, deren Arbeitsbereich durch die von Seidel angegebene Streckung der 
Schwarzungskurve wesentlich erweitert werden kann. Darauf werden die 
Grundlagen der leitprobenfreien Verfahren behandelt, die auf der Messung der 
wahren Intensitatsverhaltnisse der Analysenlinien beruhen. Fiir das vollstandige 
und fiir vereinfachte Verfahren dieser Art werden betriebsmaBig brauchbare 
Ausfiihrungsformen angegeben. Die Uberbriickung gréBerer Wellenlingen- 
unterschiede mit Hilfe eines Briickenspektrums wird ausfiihrlich dargelegt; 
zum SchluB wird gezeigt, daB die leitprobenfreien Auswerteverfahren den 
gebundenen an MeBgenauigkeit etwas tiberlegen sind. 





Eine einfache Einrichtung zur vollautomatischen 
Steuerung aller Schaltvorginge bei Spektralanfnahmen. 


Von 


Heinrich Brackebusch. 
Mit 3 Textabbildungen. 
(Eingegangen am 27. Marz 1941.) 


Die Schaffung des an anderer Stelle dieses Forschungsarchivs! beschriebenen 
automatischen Zeitschaltgerates wird in allen Betriebslaboratorien begriiBt, die 
umfangreiche Reihenaufnahmen durchzufiihren haben. 

Bereits langere Zeit vor Veréffentlichung jener Arbeit war in meinem Arbeits 
bereich die betriebstechnische Forderung nach einem solchen automatischen 
Schaltgerat zur Bewdltigung von Reihenuntersuchungen mit Serien bis zu 
mehreren hundert Spektralanalysen gleichartiger Werkstoffe durch angelernte 
Arbeitskrafte so dringend, daB mit einfachen Mitteln ein brauchbares vollauto- 
matisches Schaltgerat geschaffen werden muBte. 

Trotz ihrer groBen Ejinfachheit erméglicht die nachstehend beschriebene 
Schalteinrichtung den vollautomatischen Ablauf der gesamten Schaltvorgange 
bei einfachster Bedienungsweise und entspricht fiir die praktischen Bediirfnisse 
eines Betriebslaboratoriums den von G. Balz und G. Reiniger' aufgestellten 
8 Forderungen. 

Das Interesse der Industrielaboratorien an solchen einfachen automatischen 
Schalteinrichtungen, die leicht selbst zusammengebaut werden kénnen, lassen 
die Beschreibung einer weiteren Zeitschalteinrichtung gerechtfertigt erscheinen 

Ihre Vorteile bestehen neben ihrer allen betrieblichen Anforderungen gewach- 
senen Leistungsfahigkeit 

1. in der leichten Beschaffungsméglichkeit der wenigen benétigten Einzel- 
teile und 

2. im geringen Kostenaufwand 


Bendtigte Einzelteile. 

1. Fiir eine Einrichtung mit zwei Schaltbereichen (Abb. 1 und 2): 2 Schalt- 
uhren (UI und UII), wie sie bei photographischen Arbeiten als Kopieruhren 
Verwendung finden*; 1 Blende B mit elektromagnetischer VerschluBklappe 
auf Reiter fiir optische Bank mit Transformator 220/24 V. 1 Signalglocke 

2. Fiir eine Einrichtung mit 3 Schaltbereichen: Zusatzlich zu den fiir 2 Schalt 
bereiche erforderlichen Geraten: 1 weitere Schaltuhr, 1 Hochspannungsschiitz 
Schaltung der Selbstinduktion) wie von G. Balz und G. Reiniger'! angegeben 


ZweckmAaBig ist die Anschaffung einer Sekundenuhr Se?, die bei gleich- 


zeitiger Einschaitung mit den Schaltuhren den Ablauf des Schalt programmes 


zeitmaBig zu verfolgen gestattet 


Balz, G. u. G. Reiniger Spectrochimica Acta 1, 4 (1939 
Hersteller: Fa. T. Bauerle & Séhne, St. Georgen (Schwarzwald 
* Zu beziehen durch Firma ,,Mafi’’ Max Fiedler, Freudenstadt 
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Aufbau und Arbeitsweise der Schalteinrichtung. 

Im vorliegenden Falle stand bereits ein fiir eine vollautomatische Schaltung 
unzureichender, im Handel erhaltlicher Belichtungsbiigel! zur Verfiigung, der 
im wesentlichen aus einer von einer einfachen Zeitschaltuhr (I) bestatigten 
Blende B mit elektromagnetischer VerschluBklappe auf Reitern fiir die optische 
Bank des Spektrographen bestand. Damit lieB sich nur jeweils eine einzige 
Zeitschaltung automatisch durchfiihren. 

Die Schaltuhr besteht aus einem den Zeitablauf regelnden Uhrwerk mit 
Federantrieb. Durch Herunterdriicken des dazu vorgesehenen Knopfes K 


y poy oon 
| 
_—. 


b 


(Abb. 1) wird die Feder gespannt. Beim Loslassen dieses Knopfes beginnt die 
Uhr zu laufen, wahrend gleichzeitig ein Hebel mit einem Uberbriickerstift U 
(Abb. 2) die Kontakte eines elektrischen Stromkreises schlieBt. Nach Ablauf 
der eingestellten Zeitspanne springt der die Triebfeder spannende Knopf heraus, 
wodurch der Hebel mit Uberbriickerstift ebenfalls aus dem Kontakt gezogen und 
dadurch der Stromkreis wieder unterbrochen wird 

Eine zweite solche Uhr (II) wurde beschafft und in ihr ein zweiter elektrischer 
Kontakt K 2 (Abb. 2) so eingebaut, daB der den Kontakt iiberbriickende Stift 
auch in der Ruhelage einen weiteren Stromkreis schlieBt. 

Die nach der schematischen Skizze Abb. 2 hergestellte Schaltung erméglicht 
bei einem als Beispiel angenommenen erforderlichen Vorfunken von 4 Min. 
und einer anschlieBenden Belichtung von 2 Min. die im folgenden Aufnahme- 
ablauf angefiihrten, sich automatisch abwickelnden Schaltvorgange 

1. Uhr I wird auf 4 Min., Uhr II auf 6 Min. Laufzeit eingestellt. Die Signal- 
glocke @ ist ausgeschaltet. Uhr II schlieBt in der Ruhelage tiber den Kontakt 
K 2 den Stromkreis des Elektromagneten EZ, wodurch der Eisenkern S in den 


1 Zu beziehen durch Firma Ernst Rehm, Niirnberg-A, Kénigstr. 3 
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Auch dieser Schaltvorgang l48t sich ohne Schwierigkeit durch eine dritte 
Schaltuhr, die den Hochspannungsschiitz im Funkenerzeuger steuert, in die 
vollautomatische Gesamtschaltung miteinbeziehen. Diese Uhr III wird auf die 
gewiinschte Zeit fiir das starke Vorfunken, das stets zu Beginn des gesamten 
Schaltablaufes stattfinden muB, eingestellt und gleichzeitig mit den Uhren I 
und II, an deren Einstellung und Schaltung sich nichts andert, durch eine ent- 
sprec hend verlangerte Holzleiste LZ in Betrieb gesetzt. 

Mit dieser zusatzlichen Schaltmdéglichkeit fiir starkes Vorfunken wiirde die 
Schalteinrichtung dem Schaltprogramm mit 3 Schaltbereichen entsprechen. 

Zu den einzelnen der bereits er 
waihnten von G. Balz und G Reiniger 
aufge stellten Forderunge nan ein Zeit 
schaltgerat ist folgendes zu bemerken 

Zu Forderung 4, die die Unter 
brechungsmdéglichkeit des Programm 
ablaufes zu jedem beliebigen Zeit 
punkt mit sofortigem Riicklauf des 
Gerites in die Anfangsstellung ver 
langt: 

Die Schaltuhren sind in unserem 
Falle fiir eine Héchstlaufzeit von6 Min 
eingerichtet. Durch einfaches Umstel- sb 
len eines an den Uhren befindlichen 
Hebela H (Abb. 1) kann der Ablauf der Uhren um das 6fache beschleunigt 
werden. Diese Einrichtung ermédglicht ein genaueres Einstellen bei kurz- 
fristigen Ablaufzeiten. Die Einstellskala gilt dann nicht fiir Minuten, sondern 
fiir Sekunden mal 10, so daB die Héchstlaufzeit bei dieser Einstellung 60 Sek 
betragt 

Falls ein im Ablauf begriffenes Programm vorzeitig abgestellt werden soll, 
kann man mit Hilfe dieser Einrichtung durch einfaches Umstellen eine 6fach 
beschleunigte Gangart der Uhren erreichen, worauf sich die gesamte Schalt- 
einrichtung im ungiinstigsten Falle nach spatestens 60 Sek. wieder in ihrer 
Anfangsstellung befiridet, so daB bei irgendeinem Fehler in der Aufnahme- 
anordnung nicht der gesamte eingestellte Zeitablauf von mehreren Minuten ab- 
yewartet zu werden braucht 


Der Hochspannungskreis des Funkens la6t sich getrennt davon in jedem 


gewiinschten Augenblick durch einen am Arbeitsplatz befindlichen Haupt- 


schalter im Primarstromkreis des Funkenerzeugers sofort abstellen 

Zu Forderung 7 auf genaue Einhaltung der Schaltzeiten: Die Genauigkeit 
der einstellbaren Schaltzeiten wird von Konstruktion und Arbeitsweise der 
Schaltuhren bestimmt. Bei den von uns verwendeten einfachen Uhren kénnen 
im ungiinstigsten Falle vorwiegend durch die Fehlergrenzen der Einstellungs- 
yenauigkeit bedingte Abweichungen bis zu 4% zwischen gewiinschter und ein- 
yestellter Laufzeit auftreten. Im allgemeinen betragen die Abweichungen jedoch 
weniger als 1%. Die einmal eingestellten Ablaufzeiten lassen sich hingegen mit 
der erforderlichen Genauigkeit beliebig oft wiederholen 

Da es bei den Abfunkzeiten nicht so sehr auf eine genaue absolute Zeitspanne 


ankommt als auf die beliebig haufige Wiederholung gleich langer Zeitablaufe 
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bei einmal eingestellten Zeiten fiir die nachfolgenden Aufnahmen einer Analysen- 
reihe, sind solche Abweichungen fiir die praktischen Anforderungen eines Be 
triebalaboratoriums ohne Bedeutung 

Die hier besechriebene vollautomatische Schalteinrichtung mit vorlaufig 
2 Schaltbereichen befindet sich seit Sommer 1940 in Betrieb und hat sich in 


jeder Hinsicht bewahrt 


Zusa mmenfasau ng 


Eine einfache Schalteinrichtung fiir vollautomatische Steuerung aller Schalt 


vorginge bei Spx ktralaufnahmen wird beschrieben, die die gleichen Schalt 


programme durchzufihren gestattet wie das von G. Balz und G. Rein‘ger ent- 


wickelte Zeitschaltgerit'. Die Einrichtung l4Bt sich bei geringem Kosten- 


aufwand leicht selbst zusammenbauen 


* Balz, G. u. G. Reiniger: Spectrochimica Acta 1, 4 (1939 





Kine Einrichtaung zam Einsparen von Plattenmaterial 
in der Spektralanalyse. 


Von 
W. Seith. 
Mit 4 Textabbildungen. 


(Eingegangen am 21. April 1941.) 


In einer Abhandlung von G. Balz' wird zum Ausdruck gebracht, daB bei den 
meisten technischen Spektralanalysen, insbesondere bei quantitativen, nur ein 
kleiner Teil des Spektrums benétigt und der tibrige Teil der Platte nutzlos ver- 
braucht wird. Balz schafft hier Abhilfe, in dem er nur einen Teil der Platte 
belichtet und den iibrigen Teil mit einer geeigneten Maske abdeckt. In den 
meisten Fallen geniigt es die Wellenlingen von 2700 A bis in das sichtbare 


b. 


Kassctte mit verschiebbarer Einlag¢ Schicber herausgcnommen 


Gebiet aufzunehmen, was ungefahr der Halfte der Plattenflache entspricht. Die 
Platte kann dann umgedreht werden, so daB die bisher unbelichtete Seite auch 
noch zu der gleichen Anzahl von Aufnahmen zur Verfiigung steht. 

Um von vornherein nicht darauf angewiesen zu sein, eine groBe Zahl von 
Aufnahmen zu machen, um die Platte voll auszunutzen, was im wissenschaftlichen 
Labor. wenn keine Serienaufnahmen gemacht werden, oft nicht mdglich ist, 
haben wir meist schmalere Platten mit geeigneten Kassetteneinlagen, also z. B. 
6.5 < 18 oder 4,3 x 18 anstatt 13 x 18 im Chemiker-Spektrographen von Zeiss 
verwendet, wobei die wenigen Spektren aber jeweils das ganze Spektralgebiet 
erfassen. 

Einer Verwendung kiirzerer Platten stand zunachst im Wege, daB man bei 
der Variation der Spektralbereiche die Platte stets umlegen mite. Wir haben 
uns deshalb einer Einrichtung bedient, die im folgenden beschrieben werden soll. 

Eine 13 « 18-Kassette wird zur Aufnahme von 6,5 x 9-Platten so eingerichtet, 
daB ein 6,5 cm langer Ausschnitt aus einer Reihe von Spektren (maximal etwa 
20—25) aufgenommen werden kann, dabei kann die Lage des Spektralbereiches 


1 Balz, G.: Spectrochimica Acta 1, 227 
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von Aufnahme zu Aufnahme verandert werden, ohne daB die Kassette aus dem 
Spektralapparat genommen wird. Hierzu werden an der Innenseite der Riick- 
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Abb. 4. Aufnahmen von Ausschnitten aus verschiedencn Spektralgebicten auf einer Platte 


wand der Kassette zwei Schienen angebracht, langs deren sich eine 6.5 x 9-Blech- 
kassette (ohne Deckel) in der Langsrichtung hin- und herschieben und so auf 
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jeden Teil des Spektrums bringen la8t. Die Bewegung und die Einstellung der 
6,5 x 9-Kassette wird mit Hilfe des Kassettenschiebers besorgt. Dieser tragt 
zu diesem Zweck zwei Zapfen auf der Innenseite, wahrend die 6,5 x 9-Kassette 
vier Fliigelchen als Mitnehmer hat. 

Der Mechanismus ist auf Abb. 1 zu ersehen. 

In der geschlossenen Kassette liegt die Platte ganz links, also im auBersten 
Ultraviolett. Zieht man den Schieber auf, so gibt er zuerst die Platte frei. Gleich- 
zeitig beriihren die Zapfen des Kassettenschiebers die beiden rechten Mitnehmer 
der kleinen Kassette und ziehen diese bei weiterem Offnen des Kassettendeckels 
mit nach rechts (Abb. 2). Ist der Schieber bis ans Ende herausgezogen, so liegt 
die Platte auch ganz auf der rechten Seite im sichtbaren Spektralgebiet (Abb. 3). 
Beim SchlieBen der Kassette wird zuerst die Platte tiberdeckt, dann driicken die 
Zapfen die kleine Kassette an ihren linken Mitnehmer in die Ausgangsstellung. 
Mit Hilfe einer Skala an der Riickseite des Kassettendeckels kann man das jeweils 
gewiinschte Spektralgebiet einstellen. Abb. 4 zeigt eine Reihe von solchen Auf- 
nahmen, die Ausschnitte von Spektren in verschiedenen Wellenlangenbereichen 
darstellen. 

Eine Unvollkommenheit der Einrichtung ist die, daB die Wellenlangenskala 
nicht mit aufgenommen werden kann. Da es sich jedoch stets um die Aufnahme 
von Spektren handelt, in denen man sich bereits auskennt, ist dies nicht von 
Belang. Die Aufnahme der Wellenlangenskala lieBe sich erméglichen, wenn man 
die Bewegung nicht mit dem Kassettenschieber, sondern mit einem besonderen 
Schieber, der in den Boden der Kassette einzubauen ware, koppeln wiirde. 





(Mitteilung des spektralanalytischen Laboratoriums der Flugzeugwerke Manfred WeiB, 
Csepel, Ungarn). 


Quantitative Spektralanalyse der Stihle 
mit Gegenelektrode. 
Von 
Dr. Tibor Térék. 


Mit 1 Textabbildung 


Eingegangen am 10. Mai 194].) 


In die quantitative Spektralanalyse der Stahle wurde das Gegenelektroden- 
verfahren von O. SchlieBmann und K. Zanker eingefiihrt'. Der groBe Vorteil 
des Gegenelektrodenverfahrens gegeniiber dem normalen Elektrodenverfahren 
liegt besonders darin, daB fertige Stiicke in ihrem Ganzen analysiert werden 
kénnen, und daB auBerdem viel Zeit und Material erspart wird. Trotz dieser 
groBen Vorteile ist dieses Verfahren noch nicht genug verbreitet. Deshalb habe 
ich mir als Ziel gesetzt, die quantitative Analyse der Stahle mittels Gegen- 
elektroden in ihrer Allgemeinheit zu untersuchen. 

Wahrend man beim Elektrodenverfahren gleichmaBig abgefunkte Flachen 
erhalt, kann man bei der Gegenelektroden-Anordnung nicht so ein konstantes 


und reproduzierbares Verhaltnis erzielen. Der Gegenelektrodenfunke bleibt nicht 


an derselben Stelle, die er im ersten Augenblick ergreift, sondern wechselt 
standig seine Abfunkflache, daher sind die Abfunkkurven ungleichmaBig. Die 
Reproduzierbarkeit des Ergebnisses ist somit zweifelhaft. 

Das sind aber bloB allgemeine Feststellungen. Dabei spielt das Material 
der Gegenelektrode eine entscheidende Rolle. Das erste und wichtigste Problem 
ist daher die richtige Wahl des Gegenelektrodenmaterials. Ich habe mit Spektral- 
kohle und mit solchen einfachen Metallen experimentiert, die in den Stahl- 
legierungen im allgemeinen nicht vorhanden und deren Spektren (um die un- 
angenehmen Koinzidenzen auszuschalten) einfach sind: Ag, Au, Cd, Cu, Mg, Pb, 
Sn und Zn. Dabei verwendete ich stehende und rotierende Elektroden von 
verschiedener Gestalt, bei verschiedenen Abstanden. 

Am besten verhielt sich das Aluminium (99,998%). Wahrend z. B. beim 
Gebrauch einer Kupfergegenelektrode der kletternde Funke von der Stahlprobe 
erst nach langerer Zeit verschwindet, daher die Abfunkflache sehr ungleichmaBig 
wird, erhalten wir beim Gebrauch einer Aluminium-Elektrode binnen weniger 
Sekunden gleichmaBige Entladungen. Da sich auf dem Stiick in der Umgebung 
der Abfunkfliche eine gut isolierende Aluminiumoxydschicht absetzt, wird die 
Probe unter Bildung einer scharfbegrenzten Abfunkflache gleichmaBig ab- 
gearbeitet. Abb. 1 zeigt die Entladungen mit Aluminium- (a) und mit Kupfer- 
Gegenelektrode (b). Ahnlich dem Kupfer verhielt sich Ag, Au und C. Eine 
Oxydschicht bildete sich auch bei Cd, Mg, Pb, Sn und Zn; eine gleichmabig 
abgefunkte Flaiche, ohne Festbrennen des Funkens, erhielt ich aber bloB bei 
Magnesium. Die Spektren waren aber wegen der starken Untergrundschwarzung 


+ SchlieBmann, O. u. K. Zanker: Arch. Eisenhiittenwes. 10, 345—352 (1936, 37). 
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unbrauchbar. Cd, Pb, Sn und Zn geben, wahrscheinlich wegen des niedrigen 


Schmelzpunktes, ungleichma@ig abgefunkte Flachen. 


Abb. 1. Entladungen a mit Aluminium- und b mit Kupfer-Geg 

Beziiglhich der Form der Aluminium-Elektrode hat sich die Normalform 
(zylinderformig mit ebener Endflache) als die giinstigste erwiesen. Bei keil- 
férmiger Gegenelektrode, beispielsweise, wachst die Abfunkflache wegen der 


Tabelle ] 





Mittlere Fehler 


Gegen- 
elektroden Vorfunkzeit 
Durchmesser 

m/m Min 








l 
l 
4 
4 





Tabelle 2. 





Mittlere Fehler in 
Mangan Chrom Nickel Molibdan Vanadin 
Fe 2518,1| Fe 2926,6 Fe 2689,2 Fe 3399,3) Fe 3465,9 Fe 2828.6) Fe 3205,4 Fe 3075,7 
Mn 2939,3) Cr 2677,2 Ni 3414.8) Ni 3461,7 Mo 2816,2 Mo 3170,3, V 3110.7 


Verfahren Silizium 


Si 2516,1 





3,3 3,9 
3,3 4,0 


Elektroden 
1,8 


SchlieBmann 
Al-Gegenelektr. 





Oxydation der Endoberflache schon wahrend der Vorfunkzeit, was natiir- 
Die Endflache der Gegenelektrode ist nach jeder einzelnen 


lich ungiinstig ist. 
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Silizium Mangan Chrom 


Ch 
% 





0,14 . 0,49 0,47, 
0,49 
0,30 ' 1,07 1,06 
1,07 

0,25 : 0,83 0,84 
0,82, 
0,30 Y 0,40 0,40 
0,40, 
0.244 | O, - 0,20 0,20, 
y 0,20, 

0,23 | 0,50 0,49 
0,50 
sp 0,45 0,44, 
0,45 

0,65 0,66 
0,64 

0,53 0,53 
0,52, 

0,64 

0,63, 

0,49, 

0,50 

0,50 

0.50 

0,49, 

0.51 2, 0,52 


Ch chemisch, Sp. = spektralanalytisch 


“Im Ore to = 


s 














Aufnahme vorsichtig abzuschleifen, ohne daB die seitlich entstandene Oxyd- 
schicht beschadigt wird 


Meine Experimente brachten bei einer Funkstrecke von 1 mm die giinstigsten 
Ergebnisse. Bei diesem Abstand setzt sich die Oxydschicht an die Umgebung 
der Abfunkfliche am leichtsten ab. Wegen der kurzen Funkstrecke ist der 
Gebrauch einer Quarzlampe tiberfliissig 


Bei der Wahl des Gegenelektrodendurchmessers mu8B man folgende zwei 
Gesichtspunkte beriicksichtigen: bei der Verringerung des Durchmessers wird 


die Vorfunkzeit zwar etwas abnehmen, die Abfunkflache wird aber entsprechend 


kleiner, infolgedessen kann die durchschnittliche Zusammensetzung der Legierung 
nicht genau ermittelt werden. 


Ich habe etliche Experimente mit 1 bis 3.5mm starken Gegenelektroden 
durchgefiihrt. Wie aus meinen Abfunkkurven hervorgeht, erreichen die ver- 
schiedenen Legierungsbestandteile in verschiedenen Zeitabschnitten den Gleich- 
gewichtszustand in der Dampfwolke. Silizium braucht die langste Vorfunk- 
zeit, und zwar 4 Min. bei einem Durchmesser von 3.5mm. Beim Gebrauch 
einer 1 mm _ starken Gegenelektrode weisen die Abfunkkurven gegeniiber 
3.5 mm starken Elektrode eine mit 1—2 Min. kiirzere Vorfunkzeit 


auf. Auf die Analysengenauigkeit ist gemaBh dem Erwahnten nicht 


einer 


nur die Vorfunkzeit, sondern auch die Grébe der Abfunkflache von wesent- 
lichem EjinfluB 
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belle 3. 





Nickel Molibdén Vanadin 


Sp. yh. Sp th. Sp 
Ye % fe | "e % 





0,47 
0,55 


0,45 0,33 
0,35 
0,21 


0,34 0,10 0,0 
0,10, + 5,0 
0,40 











ermittelte Werte, Ab. = Abweichung. 


Aus der 1. Tabelle! geht klar hervor, daB bei geniigender Vorfunkzeit die 
Ergebnisse der 3,5 mm-Gegenelektrode (wahrscheinlich wegen der gréBeren 
Abfunkflache) viel genauer sind als die der 1 mm-Elektrode. Danach sind also 
die 3,5 mm-Gegenelektroden, bei 4 Min. Vorfunkzeit, die giinstigsten. 

Die Linienpaare (s. spater) habe ich mit Anderung der Anregungsbedingungen 
auf Invariabilitat gepriift. Entsprechend den optischen und photographischen 
Verhiltnissen beniitzte ich den ZeiB Qu 24 Spektrograph mit einer Spaltbreite 


von 204 und mit einer Zwischenabbildung fiir 2800 A. Nach meinen Experi- 
menten ist durch die Abblendung einiger Teile des Funkens die Bandenintensitat 


nicht zu vermindern; da sich aber in diesem Falle die Expositionszeit wesentlich 
vergréBert, ist es zweckmaBig, mit vollgeéffneter Zwischenblende zu arbeiten. 
Fiir die Aufnahmen verwendete ich Agfa Autolith-Platten, fiir die Entwicklung 
Metholhydrochinon-Entwickler (Zei8 Mess 266/III S. 16) und saueres Fixierbad. 
Die Platten wurden nach 1 Min. Wasserung 4 Min. lang entwickelt, nach 
kurzer Abspiilung 4 Min. lang fixiert, danach 15—20 Min. unter flieBen- 
dem Wasser gewaschen und schlieBlich 10 Min. lang in warmer Luft? ge- 
trocknet. Zum Photometrieren beniitzte ich den ZeiB-Schnellphotometer mit 
bestem Erfolg. Um die Messung noch mehr zu beschleunigen, habe ich den 
Ausléseknopf der Photozelle mit einem FuBpedal verbunden. 

1 Die Zusammensetzung des zum Experiment beniitzten Stahles: 0,23% C, 0,23% Si, 


0,64% Mn, 3,55% Ni, 1,06% Cr, 0,34% Mo, 0,10% V, 0,48% W, 0,18% Cu und 0,017% Ti. 
2 Ich beniitzte meinen selbstkonstruierten Trockenschrank. 
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Die Arbeitsvorschrift ist kurz zusammengefaBt die folgende 


Elektrodenform: FG: Al, 3.5mm 0. Elektrodenabstand: 1 mm 
Zwischenabbildung: fiir 2800 A(93.5/365/250.5) 
Zw 1s henblende 
Spalt breite 20 u, Stufenfilter 
Anregung: FF/4, C = 3000 cm, 1/1 L, R = O (primiir) 
Vorfunken: 4’ Belichten: 1 
Linien: Fe 2689,2/Cr 2677.2 “e 3399.3 / Ni 3414.8 
Fe 2926.6 / Mn 2939.3 “e 2518.1 / Si 2516,1 
Fe 3205.4 / Mo 3170,3 “e 3075,7/V 3110.7 
Fe 3465.9, Ni 3461,7 
Erprobter Bereich: Cr Ni 0,1 
Mn 0,2—2% Si 0,1 
Mo 0.1 Y 6) 


Bemerkung Die Probenoberflachen mussen gleiche Feinheit haben. Als 
Kapazitat kann man einen Minosplattenverdichter von 2,900—3,000 cm ver- 
wenden Die primare Stromstarke des Transformators betrug ungefahr 
2RA Das erste Ni Linienpaat beniitzt man oberhalb 1°%, das zweite unter- 


halb | Ni 


Ud 3400,2 0 3460.5 ri 3461,5, Co 3414,7 


Pi 3110,7 Pi 2938,7, Ti 2516,0 


Genauigkeit d Elektroden ind SchlieBmann-Zdnker 
Cenauigkeit meu Verfahrens unter Chereinstimmung 
photographischen Bedingungen 

les Elektrodenverfahrens 

ibereinstimmt, daher 

verdrangt wurde. Aus den mitt 

lich, daB es mir gelungen ist, eine 


die neben den erheblichen Vorteilen des Gegen 


h kein Materialverbrauch grobere Schnellig 


Ke i analysiere! vesentlich genauer ist 


ich auch 


meine cv sbezigli he n 
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den Aluminiumoxydschicht erhalt man eine scharf begrenzte und gleichmabig 
abgefunkte Flache. 

Die Genauigkeit der Analyse wachst mit der GréBe der Abfunkfliche. Am 
giinstigsten ist der Gebrauch einer 3,5 mm-Gegenelektrode, bei einer Vor- 
funkzeit von 4 Min. 

Die optischen und photographischen Verhaltnisse werden kurz besprochen 

Der Arbeitsvorgang ist in einer Arbeitsvorschrift kurz zusammengefaBt 

In bezug auf Genauigkeit, Schnelligkeit, Materialersparnis sowie Analyse 
von fertigen Stiicken ist dieses Verfahren gegeniiber den bisherigen Methoden 


im unbedingten Vorteil 


Somit sei es mir erlaubt innigst danken zu kénnen meinem hochverehrten Lehrmeister 
Herrn Prof. Dr. Walther Gerlach, der mich seinerzeit in die Geheimnisse der Spektral- 
analyse einweihte, und Herrn Direktor Dipl.-Ing. Ladislaue Korbuly, der mich bei meinen 
Arbeiten mit allen Mitteln unterstiitzte und meine Experimente mit niemals erlahmendem 


Interesse verfolgte 


Dall'Isetituto di Min. Petrogr. e Geochim. della R. Université di Firenze.) 


Sopra i costituenti minori di aleune rocce sedimentarie 
di Passo delle Radici (Appennino Tosco-Emiliano). 


di 
Guido Carobbi e Renzo Pieruccini. 


Eingegangen am 24. Mai 1941 


La distribuzione geochimica dei costituenti minori nei sedimenti é regolata 
da due serie distinte di fattori: quelli che determinarono la ripartizione degli 
elementi accessori nella roccia madre del sedimento e quelli intervenuti durante 
i processi di alterazione, eventuale trasporto e sedimentazione 

La prima serie di fattori é, essenzialmente, quella che regola la distribuzione 
dei costituenti minori nelle rocce eruttive. Di queste rocce é ormai ben nota 
la composizione chimica e mineralogica e quindi la distribuzione dei costituenti 
maggiori 

Lo studio degli equilibri che si stabiliscono durante il raffreddamento di 
quei complicati miscugli che sono i magmi ha dato notevoli ed importanti 
resultati. Esso é stato fatto a mezzo dell’analisi termica su miscugli artificiali 
cercando di demolire la complessita dell’equilibrio naturale scindendolo in vari 
sistemi binari o ternari; affiancato dal progresso delle ricerche chimiche e micro 
scopiche ha portato ad un quadro completo della distribuzione dei costituenti 
fondamentali delle rocce e della composizione chimica e mineralogica dei vari 
tipi di rocce eruttive, intrusive ed effusive 

E ben noto che i resultati delle analisi delle rocce eruttive della crosta super- 
ficiale terrestre hanno mostrato che, con solo otto elementi, contenuti in per- 
centuali in peso superiori all’1%, si giunge al 98,62% del totale e ancora pit 
sorprendenti sono i resultati dei calcoli sulla composizione in volume della 
crosta terrestre giacché il solo ossigeno occupa il 91,77% di essa; egli é, 
pero, anche uno degli atomi pit grandi fra i nove costituenti fondamentali 
O, Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K e Ti), solo il potassio ha un raggio ionico superiore 
all ossigeno 

E questi elementi fondamentali vanno a costituire, come hanno mostrato 
le indagini microscopiche sulle sezioni delle rocce, un numero molto ristretto 
di minerali costituenti fondamentali dei magmi cristallizzati 

Fra oltre duemila specie conosciute solo una trentina formano i costituenti 
mineralogici fondamentali del 94% circa della crosta superficiale, a noi acces- 
sibile, della litosfera. Clarke ha calcolato la seguente composizione mineralogica 
lelle rocce ignee 

feldispati 59.5% 
orneblenda e pirosseni 16,8 °o 
quarzo 12,0 % 
biotite 3.8% 


minerali di titanio . , 1,5% 
apatite .. 0,6 % 


Somma 94,2%. 
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La distribuzione dei costituenti minori é assai meno conosciuta. nonostante 
che essi siano l’enorme maggioranza degli elementi chimici noti. La scoperta 
di leggi geochimiche generali non potra certamente essere conseguenza delle 
nostre conoscenze sulla distribuzione di una diecina di elementi ma sara necessario 
studiare completamente, dal punto di vista quantitativo, anche la distribuzione, 
nelle rocce, degli elementi presenti in tracce 

Nella cristallizzazione frazionata dei magmi fusi gli elementi minori si distri- 
buiscono anzitutto in base al loro raggio 1onico Quelli che per le loro propricta 
chimiche e per le loro dimensioni possono entrare quali sostituenti isomorfogeni 
nei minerali fondamentali od accessori della roccia in via di formazione si diluiscono 
fra gli elementi maggiori e restano come imboscati nei reticoli cristallini dei 
costituenti fondamentali 

Cosi il gallio, strettamente isomorfogeno con l’alluminio e con raggio ionico 
ad esso molto vicino (Ga 0,63; Al 0,57), si distribuisce nei minerali alluminiferi 
e non da minerali propri e percid il contenuto in gallio delle rocce eruttive cresce 
dalle peridotiti ai graniti perché crescono in generale i composti di alluminio 
ed & massimo nelle sieniti nefeliniche, cid per quanto il rapporto in atomi 
Ga 4] sia. come hanno trovato Goldschmidt e Peters' di | 4000 nelle rocce 
oliviniche e di 1 : 10000 nelle rocce acide 

Il bario che ha raggio ionico molto vicino al potassio si diluisce e si imbosca, 
fondamentalmente, nell’ortoclasio e percid come ha trovato von Engelhardt? é 
contenuto fra le rocce eruttive sopratutto nelle sieniti e nelle trachiti (0,18%) 
mentre le sieniti nefeliniche e le fonoliti ne contengono solo lo 0,058, i graniti 
e le lipariti lo 0,048, le dioriti e le andesiti lo 0,026 ed i gabbri e basalti solamente 
lo 0.007 


La geochimica dello stronzio studiata da Noll* ha mostrato che esso accom- 


pagna sempre il calcio nei suoi composti e che inoltre si trova in minerali di 


potassio o contenenti potassio, resulta percid anch’esso diluito nelle rocce e 
distribuito in base alle concentrazioni del calcio e del potassio 

In quasi tutte le ricerche spettrografiche su rocce magmatiche é stata con 
statata la presenza del germanio legato da stretto isomorfogenismo col silicio 
e nelle rocce basiche la quantita di germanio é in media pit piccola che nelle 
rocce granitiche dove abbonda il silicio‘. 

In complesso, tralasciando altri esempi, si pud dire che esiste un gruppo di 
costituenti minori delle rocce che potre mo chiamare costituenti minori dei 
minerali della prima fase del raffreddamento magmatico i quali seguono ognuno 
le sorti di uno dei costituenti maggiori. 

Un altro gruppo di costituenti minori é formato da quelli che si accumulano 
nelle fasi pegmatitica, pneumatolitica ed idrotermale del raffreddamento magma- 
tico. Restano infatti nei residui della cristallizzazione principale tutti quei 
costituenti minori che per le loro proprieta chimiche e, sopratutto, per il loro 
raggio ionico non sono potuti entrare nei minerali della roccia. Tipici rappre- 


sentanti di questo gruppo sono il litio, il boro ed il berillio. 


1 Goldschmidt, V. M. e Cl. Peters: Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, Math.-physik. K1. Fach- 
gruppe III, Nr 11 (1931). * Engelhardt, Wolf von: Chem. Erde 12 (1936). 3 Noll, W 
Chem. Erde 8, 507 (1934). — * Goldschmidt, V.M. e Cl. Peters: Nachr. Ges. Wiss. Gét- 
tingen, Math.-physik. K]., Fachgruppe III, Nr 31 (1933). 
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Fra i minerali delle pegmatiti sono presenti minerali degli elementi che non 
si sono potuti imboscare negli ordinari composti della roccia: citiamo il berillo 
il crisoberillo, la lepidolite e la tormalina 

Tipici elementi dei minerali pneumatolitici sono: Li, Cu, Bo, Sc, As, Sn, P, 
Mo, W, U, F, Cl, C, 8, Ta. Fra il gruppo dei costituenti minori caratteristici 
della fase idrotermale del raffreddamento magmatico vi sono fondamentalmente 
gli elementi calcofili come: Ag, Au, Pb, Zn, Cu, As, Sb, Bi, U, 8, Se, Te, ed 
inoltre il fluoro ed il cloro che, per quanto litofili, sono qul per le loro proprieta 
chimiche 

Naturalmente, come sempre avviene in natura, questa suddivisione durante 
il raffreddamento del magma non é assoluta, influisce su di essa anche la con- 
centrazione dei singoli elementi, inoltre alcuni di essi possono essere isomorfogeni 
con uno dei costituenti maggiori in proporzioni molto limitate ed allora li trove- 
remo in piccolissima quantita imboscati nei minerali di prima formazione e poi, 
in maggiore quantita, nei residui della cristallizzazione 

Nella distribuzione dei costituenti minori nei sedimenti i criteri sopra esposti 
valgono solo in parte perché durante l’alterazione intervengono nuovi fattori 
distributivi 

La suddivisione avvenuta durante il raffreddamento e la cristallizzazione 
della roccia eruttiva si riflette solo nelle rocce clastiche e per quei minerali che 
si raccolgono inalterati (dal punto di vista chimico) nel sedimento 

Invece per i composti della roccia madre che vengono distrutti totalmente 
od in parte durante il processo di formazione del sedimento altri fattori inter- 
vengono a regolare la distribuzione dei costituenti minori nella nuova roccia 

I sedimenti argillosi sono particolarmente ricchi di bario come anche Gi 
potassio, di cesio e di rubidio perché gli ioni a forte raggio sono assorbiti dalle 
melme ed @ per questo che l’acqua del mare tanto ricca di sodio @ povera di 
potassio. 


Cosi l’arsenico é presente nei sedimenti argillosi perché sembra che le com- 


binazioni solubili dell’arsenico vengano assorbite dall’idrossido ferrico; percid i 


minerali di ferro sedimentari sono particolarmente ricchi di arsenico. La natura, 
attraverso reazioni non completamente note, provvede nel campo geochimico 
alla disintossicazione delle soluzioni acquose ! 

Nelle rocce sedimentarie formate dai prodotti della evaporazione di soluzioni 
acquose xuline ritornano a predominare quei fattori che regolano la distribuzione 
geochimicu dei costituenti minori durante la cristallizzazione dei magmi 

Ci sono anche qui dei costituenti minori legati alle sorti di un elemento 
guida costituente fondamentale del sedimento ed imboscati nei suoi sali; mentre 
ce ne sono altri che formano minerali propri e rimangono quindi nei residui della 
cristallizzazione. In complesso, la concentrazione dei costituenti minori nelle 
soluzioni saline ha un valore solo relativo per la loro distribuzione e influiscono 
sopratutto le proprieta dei singoli elementi dal punto di vista dell’isomorfismo 

Nelle rocce di origine organogena intervengono altri coeficenti regolatori 
della distribuzione dei costituenti minori. 

Ad esempio, alto é il contenuto di stronzio delle algh« calcaree e dei residui 
di organismi perché in essi abbonda l’aragonite e fra i composti naturali di 
calcio essa, come ha trovato Noll', é la pit ricca di stronzio. 


Ale. 








Sopra i costituenti minori di alcune rocce sedimentarie di Passo delle Radici 35 


E anche ben nota la capacita di alcuni organismi di accumulare certi elementi 
come, per esempio, i] vanadio. 


Nella presente nota-sono esposti i resultati ottenuti a mezzo dell’analisi 
spettrografica nello studio della distribuzione dei costituenti minori in alcune 
arenarie, in una marna, una argilla, un calcare marnoso e nella scaglia rossa e 
grigia dei pressi del Passo delle Radici 

I campioni di arenaria sono stati raccolti sulla strada che da Passo delle 
Radici conduce a Cerageto e poi a Castelnuovo Garfagnana e precisamente il 
macigno azzurro (IX) a circa km. 2,5 dal Passo ed a nord della strada. L’arena- 
ria VIII sulla strada, circa 1 km. a sud-est del Casone di Profecchia ed il VII 
ad ovest della strada 300 metri a nord di Cascina Rossa in localita Foce di Terra- 
rossa cioé vicino al contatto con la scaglia. 

I campioni della scaglia (I, Il) sottostante al macigno sono stati prelevati 
150 metri a nord diCascina Rossa; 500 metri a nord del Passo delle Radici abbiamo 
raccolto un campione degli inclusi di scaglia rossa negli scisti (III) ed uno del 
caleare interposto (IV). 

Infine sono stati anche esaminati un campione di una marna (V) raccolto 
nelle vicinanze della strada che dal Passo delle Radici conduce a Sant’Anna 
a Pelago e precisamente 250 metri ad ovest del bivio per Piandelagotti ed un 
campione di argilla rossa (VI) prelevato 500 metri a sud-est del Passo 

Secondo le vecchie carte geologiche compilate con i rilevamenti di Lotti 
e Zaccagna la scaglia apparterrebbe al senoniano ed i campioni di arenaria 
all’eocene, sarebbero anche eocenici i campioni III, IV, V, e VI. 

Secondo Lotti! nell’eocene le argille scagliose separano la cosi detta arenaria 
superiore, comprendente la formazione calcarea e quella promiscua (scisti argillosi 
e pietraforte), dalla cosi detta arenaria inferiore costituita essenzialmente dalla 
formazione arenacea (arenaria con strati calcarei e macigno) 

Le ricerche di Principi* hanno modificato e chiarito le idee esistenti nel campo 
scientifico sulla suddivisione dei terreni del terziario nell’Appennino centrale 
Nelle vicinanze della regione che ci interessa il Principi ha scoperto una sottile 
striscia di scisti varicolori che da Canavare si dirige a Riolunato e che separa 
la formazione marnoso-arenacea in due zone, quella degli scisti oligocenici ad 
ovest e l’altra miocenica ad est. 

Le arenarie del Cimone sono, secondo Principi, oligoceniche e lo stesso pud 
dirsi dell’ Alpe Sigola, del Monte Rovinoso, del Monte Cantiere e del Monte Acuto 
a nord della Scoltenna che secondo Lotti e Zaccagna appartenevano alla cosi 
detta arenaria superiore eocenica. 

Esse sono separate da una ruga di argille scagliose cretacee dalla formazione 
eocenica di Monte Roncadello, Monte Spicchio, Riccovolto e Poggio Gazzano. 

La formazione oligocenica del Cimone é stata delimitata ad oriente rispetto 
al miocene; ad occidente Monte Modino é costituito da arenarie eoceniche ed a 
sud di esso le argille scagliose che sono state seguite dal Principi fino al Passo 
dell’Abetone dividono l’oligocene del Cimone dall’eocene dell’Alpe delle Tre 
Potenze. 

1 Lotti, B.: Geologia della Toscana. Roma 1910. — * Principi, P.: Boll. Soc. Geol. 
ital. 46, 31 (1927). Mem. Soc. Geol. ital. 1 (1933). — Boll. Soc. Geol. ital. 49, 297 (1930). 
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Il Poggione, |’Uccelliera e Monte Caligi sono costituiti da arenarie eoceniche 
ed il confine tra eocene ed oligocene é dato dal torrente Lima approssimativa- 
mente. 

Non ci sono studi precisi recenti dei luoghi dove sono stati prelevati i nostri 
campioni, ma da appunti inediti che il Prof. Principi ha avuto la cortesia di 
che tutta l’Alpe § 
L’arenaria sovrastante alla scaglia cretacea appartiene pure all’eocene. 


comunicarmi resulta Pellegrino appartiene all’eocene. 


Abbiamo iniziato le nostre ricerehe con |’analisi completa dei campioni da 
studiare e nella seguente tabella 1 riportiamo i resultati ottenuti. 


Tabella l. 





Ill IV 





51,07 46,63 56,03 13,71 32,85 56,38 64,18 66,63 


0.25 


wat) 
0,24 
7,04 
1,25 
0.97 
0,50 
3,92 
17,12 
2,23 
0.91 
0.57 
2,90 
16,07 


0,41 
0.17 
7,28 
2,81 
2,30 
ass 

3,02 


0,12 
0,25 
19,06 
5.84 
2,83 
0,13 
2,69 
0,50 
4,64 
0,79 
3,27 
4,49 


ass 


0,56 
0,21 


9,31 


tracce 
0,17 


3.! 


30.¢ 


0,96 
0,18 
18,70 
4,99 
2,67 
0,03 
3,45 
0,73 
4,44 
0,64 
2,67 
4,63 


ass 


0,05 
0,32 
13,22 
1,68 
2,20 
0,02 


0,39 
0,32 
12,25 
1,76 
2,16 
0,01 
1,78 
3,68 
3,97 
2,53 
1,39 
1,05 
1,84 





100.09 100.60 100.64 99.50 100, 100.47 100.53 


IIT incluso di scaglia negli scisti argillosi. 
V marna. VI argilla rossa. VII, VIII, 1X arenarie a cemento argilloso- 


Somma 100,20 99,76 





I scaglia 
LV cdlcare argilloso 
calcareo. 


parte rossa). II scaglia (parte grigia) 


In altra nota daremo conto delle indagini microscopiche e delle ricerche fatte 
per caratterizzare la natura della parte argillosa. Per la ricerca dei costituenti 
minori abbiamo eseguito degli spettrogrammi delle rocce finemente pestate e 
rese omogenee servendoci dello spettrografo Zeiss Qu 24. 

La roccia veniva posta su elettrodi di carbone puro e vaporizzata con 150 V 
¢ 10—20 A al massimo. L’intensita della corrente veniva aumentata progressiva- 


mente in modo da evitare una troppo rapida eliminazione degli elementi pid 


volatili. A mezzo di un diaframma con una serie di fenditure a varie altezze, 
inserito davanti alla fenditura dello spettrografo (che era di 0,006 mm), abbiamo 
fotografato ogni volta, senza spostare la lastra: lo spettro della roccia, lo spettro 
di scintilla del ferro e lo spettro del carbone al fine di identificare eventuali 
im purezze. 

Riferendoci allo spettro del ferro abbiamo misurato le lunghezze d’onda di 
tutte le righe esistenti nello spettrogramma della scaglia (parte grigia) e della 
marna. A questoscopo lo spettrogramma veniva ingrandito 20 volte e simisuravano 
con un doppio decimetro, col quale era possibile apprezzare '/, di mm, le distanze 
fra le righe a lunghezza d’onda nota del ferro e le righe a lunghezza d’onda 
incognita del nostro spettrogramma. Per identificare le singole righe del ferro 
«vevamo in precedenza preparato la positiva di uno spettro di scintilla ottenuto 
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col nostro spettrografo ed ingrandito 20 volte, positiva sulla quale ayevamo se- 
gnato le lunghezze d’onda delle singole righe ricavate dalle tabelle. 

La misura delle righe incognite é stata sempre fatta partendo dalla pit vicina 
riga del ferro; spesso ci siamo riferiti a due righe dello spettro del ferro con 
lunghezza d’onda maggiore e minore della riga incognita, i valori ottenuti eranc 
assolutamente concordanti. 

Si é poi proceduto alla assegnazione delle righe misurate ai singoli element 
servendoci delle tabelle del Kayser’ ed alla ricerca delle righe ultime. Abbiamo 
tenuto presenti sopratutto le tabelle delle righe ultime e gli spettrogrammi di 
Gatterer* e, per gli elementi in essi non comprese, i testi del Gerlach® e del Léwe'. 

Sono state anzitutto identificate ed eliminate le righe degli elementi trovati 
per via chimica. Fra gli altri alcuni come il cobalto, il nichel, il rame, lo zinco, 
il vanadio, il cromo, il bario ed il berillio sono apparsi subito sicuramente present: 
per il complesso delle righe identificate. 

Per gli altri abbiamo dovuto fare un lungo lavoro di cernita; alcune righe, 
anche se ultime o caratteristiche, non potevano sérvire per la identificazione 
dell’elemento perché troppo vicine o addirittura coincidenti con altre di elementi 
sicuramente gia trovati. E questa vicinanza era naturalmente relativa alla minima 
distanza apprezzabile nellé@ nostre condizioni sperimentali e variava col variare 
della lunghezza d’onda. 


Nella tabella 2 sono riportate alcune delle righe che ci sono servite per la 
identificazione definitiva dei vari elementi; si tratta principalmente di lunghezze 
d’onda fra 2000 e 3000 A perché in questa regione, essendo pit forte la dispersione 


del nostro spettrogramma, era pit sicura |’identificazione. 


Tabella 2. 








Ag 2437,77 2309,54 [Co 2407,26 2506,92 ‘Y 4254,34 2750,73 
2506,65 2357,92 2506,47 2573,47 4274,80 2780,71 
2535,3 2364,00 2580,33 2587,23 4289,73 2785,71 
2799,6 2614,50 2815,55 2614,13 4565,53 2812,01 

2799,60 3405,12 2622,06 2849,83 
2815,60 3433,04 2622,43 3015,20 
2920,00 3453,51 2632,40 3147,20 
2938,50 3995,31 2648,65 3360,32 
3280,67 2815,55 4254,34 
3382,89 3405,12 

3453.51 

2348,61 2348,61 3995,31 ‘a 2218,08 2214,58 

2494,59 2350,69 4121,33 2293,85 2218,08 

2650,47 2350,83 2294,30 2303,13 

2898,19 2986,44 ‘r 2986.47 2549,51 2369,91 2441,62 

2898,27 3130,42 3360,32 2591,86 2392,64 2600,40 

2986,44 3321,01 3433,60 2653,59 2441,62 2618,38 

3130,42 3321,09 3593,48 2666,03 2544,9 2713,6 

3131,06 3605,33 2691,05 2618,38 3126,10 








1 Kayser, H. e R. Ritschl: Tabelle der Hauptlinien der Linienspektren aller Elemente. 
Berlino 1939. — * Gatterer, A. e J. Junkes: Atlas der Restelinien von 30 chemischen Ele- 
menten. Specola Vaticana. Castel Gandolfo 1937. — * Gerlach, W.: Die chemische Emis- 
sions-Spektranalyse, III. Teil. Leipzig 1936. — * Lowe, F.: Atlas der Analysenlinien der 
wichtigsten Elemente. Dresden 1936. 
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Tabella 2 (continuazione). 





I 





Ni 2320.08 2278, 3069, : 2775,90 
2321,42 2311, 3419,7 3011,80 
2437,90 2320.08 3430, 3049,56 
2561.45 
2821,30 2412,7 | = 2382, 2352,20 
3003,63 2423,: 2435, 2358,70 

2659.87 3050.83 2423. 2552, 2371,10 

2665,05 3054 ,32 2424, 2661, 2649,40 

2943,60 3414,77 2524,2 2765, 2661,47 

2992,84 3433,57 2528, 0! 2893,3% 2678,60 

3461,66 3003.6: 2908, 2682,90 

3483,78 3012, 2924, 2683,1) 

3492,96 3050,8% 2968, : 2700,96 

3014, 2765.70 

3102,5 2906.45 

3110,7 2908.81 

3118,38 2924.65 

3183,42 2968.38 

3185, 3014,82 

none en 3703,! 3093.13 

022,10 ‘ s ~ 

2820.23 2433.11 ve 

3101.39 2446,72 : - 

tym 2457,28 2361,2 , 2427 

2476.43 2377.9: aees,! 

54 2422.59 3404,59 preg ty: 

BO 2654.76 2684.14 


2.99 2668 62 r- ¢ 9770 


2497 ,97 
2592.6 
2651.2 
2709.6 
2754.60 


3259,90 


a 


93 2819.04 9091. 3035, 
7.39 2858.74 aene 16 3302 

4 3155.77 997¢ 3345. 

38 3159.40 aoe 3345.5 


3256.09 


2377 27 
eaKO 2572 6: Ze 3391, 
2639.70 2830.29 -2625,3: 3496, 
nny 3064.71 265 3572 
2009,55 3419.45 meade 
30392 
3049 
$229.2 
9250 a1 407,71 2428 
4319.10 3464, 
4607.34 3653, 


Ae) Af 77 9 
“ ‘ eta os 4607,: 


2562.40 2200 ,39 
2601.29 2295,68 
2RAR RD 2376.40 2573.54 2573.5 
2910.58 2601.29 2646.36 2573, 
2691.75 2675.64 2577 ,3f 
3127.52 2806.59 2595.5 


3191.08 3011.80 2601.05 








Non sono state trovate solamente le righe citate ma anche altre specialmente 
per il vanadio, il cobalto ed il nichel 

Lo spettro degli altri campioni di rocce @ stato fotografato in condizioni 
sperimentali identiche a quelle usate per le prime due rocce e gli spettrogrammi 
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sono stati confrontati ‘on quelli gid misurati a mezzo del comparatore degli 
spettri, sopratutto sono state ricercate le righe ultime dei singoli elementi ed 
in molti casi si ¢ proceduto a nuove rigorose misure di lunghezze d’onda. 
Abbiamo poi eseguito un frazionamento su circa venti grammi di roccia dei 
campioni II, III, IV, VI, VII attaccandoli in capsula di platino con acido 


fluoridrico e solforico! 


Le soluzioni dei solfati furono poi precipitate con 
idrogeno solforato e dal filtrato delle tracce minime di solfuri miste 3 solfo 


eliminammo il ferro, l’alluminio, il cromo ed il manganese precipitandoli con 


idrossido di ammonio. Questo precipitato, ridisciolto in acido cloridrico e ripristi- 


nato varie volte, fu, infine, trattato, in soluzione leggermente acida per acido 
ossalico, con ossalato ammonico per precipitare le terre rare eventualmente 
presenti. Non si ebbe alcun precipitato; aggiungendo tracce di idrossido d’am- 
monio si ottennero dei piccolissimi precipitati contenenti idrossido di ferro e 
alluminio che analizzati allo spettrografo mostrarono di non contenere terre 
rare. Dal filtrato della precipitazione con idrossido di ammonio abbiamo eliminato 
le tracce di manganese, nichel, cobalto, zinco ed eventualmente altri elementi di 
questo gruppo analitico con solfuro ammonico. Infine dal liquido residuo sono 
stati precipitati i metalli alcalini terrosi con ossalato ammonico ed il filtrato 
é stato tirato a secco e calcinato per eliminare i sali di ammonio. 

Di ogni precipitato e del residus @ stato eseguito uno spettrogramma ed in 
esso abbiamo cercato la conferma della presenza dei singoli costituenti minori 
gia trovati nel campione totale. 

Non ci siamo mai serviti di questi prodotti del frazionamento per ricercare 
elementi dei quali nella roccia non fossero state trovate almeno alcune righe 
ultime e cid per eliminare eventuali errori dovuti ad impurezze introdotte con 
le operazioni analitiche 

I metalli del gruppo del platino sono stati cercati esclusivamente nei campioni 
non attaccati essendo abbondantemente presenti, dal punto di vista spettro- 
grafico, nel gruppo dell’idrogeno solforato perché la disgregazione era stata 
eseguita in capsula di platino 

Nella seguente tabella 3 sono riassunti i resultati ottenuti e sono anche 
riportate le percentuali dei singoli elementi dosati nel corso dell’analisi chimica 
quantitativa 

Di alcuni elementi che sono segnati «assenti» nella tabella abbiamo trovato, 
nelle misure, alcune righe cosi per il Bi, il Rh, I’Sb, il Mo ed il W ma |’insieme 
dei dati ottenuti non ci ha permesso di affermare con sicurezza la presenza 
dell’elemento 

Ad esempio, ci sembra di avere identificato alcune righe del bismuto ma 
nei prodotti del frazionamento non abbiamo trovato la 2897,98 ne altre righe 
fondamentali 

Di altri elementi abbiamo sicuramente trovato diverse righe ma mancano 
alcune importanti (vedi, per esempio l’Ag nel campione |, tabella 2) e percid 
nella tabella 3, riassuntiva, abbiamo dato la loro presenza come dubbia (P ¢) 

Si deve tenere sempre present che le righe ultime date dai testi gia citatl 
non sempre sono utilizzabili per il gran numero degli elementi cercati conten- 


poraneamente sulla stessa lastra ed in gran parte presenti 


1 Per queste ricerche di conferma abbiamo scelto un campione per ogni tipo di sedimento 
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Tabella 3 





Numer 


Element 
stomicx 





140 4,35 tracce Al 5.24 tracce 0.61 0,26 
0.07 0.11 O07 0.08 0,08 0.14 0,07 
3.75 eB! 6,28 73 3.17 5,66 2,90 3,84 
P P P P P P 
P P P P P P 

AN 

ARE 

ARS 

ARS 

> P P 
P P P 
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aiderofili 





ase ass’ §8 ase? 
P P P 
0.59 , 047 | 1,92 
1,62 ft 2.08 1,06 
10.08 . 9.89 6.99 
26,18 i 26,34 29,98 
3,85 . 3,68 2.06 
0.36 205 0.52 3,84 
0.58 0.03 
P 
P 
0.10 0.36 
ase ARP 
P P 
P P 
P ass 
P 
P 








anche per via chimica 


nel pr “iotti del frazionamento abbiamo trovato la 2675.95 e la 


2427.96 ma aueste righe non hanno potuto essere identificate, con sicurezza 


sugli spettrogrammi delle rocce integrali e percid, in accordo col criterio seguito 


riteniamo assente l'or: 


' Potrebbe sorgere infatti i) dubbio « loro provenga dalla capsula 


usata 
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La presenza del litio é incerta sopratutto perché col nostro spettrografo non 
é possibile uno studio delle righe con lunghezza d’onda superiore a 5400 circa. 

Il boro riteniamo che sia presente nelle rocce studiate ma non possiamo 
affermarlo in modo sicuro perché i carboni usati non erano privi di boro. Abbiamo 
gia visto che le ‘terre rare sono resultate assenti 

Fra i costitucnti minori siderofili, nelle nostre rocce, sono stati identificati 
in modo sicuro il cobalto, il nichel, il platino e l’iridio. I primi due strettamente 
affini al ferro ferroso ed al magnesio, anche per i loro raggi ionici. seguono questi 
costituenti fondamentali 

I! platino e |’iridio sono caratteristici oltre che dei ferri meteorici sopratutto, 
come hanno mostrato V. M. Goldschmidt e Cl. Peters’, di rocce basiche ricche 
in magnesio e ferro ferroso e specialmente di quelle ferro-cromiche. Perd piccole 
quantita di metalli del gruppo del platino sono presenti anche nei residui della 
cristallizzazione di magmi acidi e percid J. e W. Noddack* hanno identificato 
il platino in alcuni minerali delle pegmatiti come la gadolinite e la columbite 

Nelle nostre rocce mi pare esclusa la presenza di prodotti di distruzione di 
pegmatiti o almeno anche nelle indagini microscopiche non ne abbiamo trovato 
traccia 

Il platino é stato trovato anche in giacimenti stanniferi ed a solfuri particolar- 
mente nelle piriti dove perd é accompagnato da oro in quantita superiore al 
platino; l’assenza di stagno e di oro mi pare possano farci concludere che il 
platino proviene dal disfacimento di rocce basiche 

I costituenti minori litofili sono quasi* tutti legati ad uno dei costituenti 
trovati per via chimica, fanno eccezione lo zirconio e l’hafnio, che appartengono 
certamente ai cristallini di zircone identificati al microscopio, almeno in alcune 
delle rocce studiaté, si tratta del resto di un minerale molto resistente all’alte- 
razione e comune nei sedimenti 

Il bario nelle rocce eruttive, come abbiamo gia visto, ¢ contenuto in quantita 
minima nelle basiche ricche di sali di elementi a raggio ionico piccolo come 
il magnesio ed il ferro ferroso, invece é diffuso nei magmi acidi come sostituente 
isomorfogeno del potassio 

Nei sedimenti il bario, avendo raggio ionico grande, si accumula in quelli ar- 
gillosi ed é particolarmente presente nei sedimenti manganesiferi mentre nelle 
arenarie é in quantita minore. Wolf von Engelhardt* che ha costruito la geo- 
chimica del bario ha trovato: arenarie BaO 0,02%, scisti argillosi 0,05% , rocce 


calcaree 0,01 % acqua del mare 0.000006 % 


E normale quindi la presenza del bario nei nostri sedimenti; dall’intensita 


delle righe sembra poter concludere che é particolarments abbondante nella 
scaglia cretacea piuttosto che nelle arenarie 

Anche lo stronzio come ha trovato Noll* si trova nei minerali di potassio ed 
accompagna poi costantemente il calcio nelle rocce eruttive e nei sedimenti 
Sia lo stronzio che il bario erano stati trovati di recente in alcune arenarie del 


l’Appennino modenese da Gallitelli ° 


1 Goldachmidt, V. M. e Cl. Petera: Nach. Ges. Wiss. Gottingen, Math physik Kl. Fach 
gruppe IV, Nr 26 (1932 * Noddack, J.e W.: Z. physik. Chem. 154, 207 (1931) 
Bodenstein-Festechrift, 8. 890. 1931 a *).¢ * Gallitedli, P.: Period. Mineral. 
2, Nr. 3 (1931) 
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Nelle rocce da noi studiate il bario sembra in quantita maggiore dello stronzio 
e cid sarebbe in relazione con la maggiore capacita del bario di accumularsi nei 
materiali argillosi 

[1] berillio solo in alcuni minerali ed in proporzione molto limitata sostituisce 
il magnesio come ha gid mostrato Zambonini ed uno di noi'. Esso é@ uno degli 
elementi che per il raggio ionico troppo piccolo non pud entrare altro che limi- 
tatamente nei minerali fondamentali delle rocce, si accumula percid nei residui 
e da minerali propri nella fase pegmatitica 

Perd, come ha mostrato Machatschki, pud sostituire parzialmente il silicio che 
ha raggio ionico molto vicino?. Queste caratteristiche sono in pieno accordo 
con quanto hanno trovato Goldschmidt e Peters* studiando la geochimica del 
berillio * 

Nelle rocce oliviniche il berillio @ assente o presente in quantita inferiori a 
0,001 % ; la pe reentuale cresce nelle rocce acide e particolarmente nelle sieniti 
nefeliniche e diventa massima nelle pegmatiti La presenza del berillio nei sedi- 
menti @ dovuta, oltre che al disfacimento di rocce eruttive che lo contenevano, 
anche all’affinita tra lidrossido di alluminio e quello di berillio 

Il cromo, da noi individuato in modo sicuro, e che sembra presente in quantita 
notevole, dal punto di vista spettrografico, é un sostituente isomorfogeno dell’allu- 
minio, ma nelle nostre rocce sembra sopratutto legato alla contemporanea 
presenza del platino, dell’iridio, del cobalto e del nichel cioé di tutti i prodotti 
della cristallizzazione iniziale dei magmi basici. 

ll vanadio e un sostituente isomorfogeno del fosforo ma nelle rocce studiate., 
con ogni probabilita, il fosforo si trova tutto sotto forma di apatite ed in questo 
minerale, per quanto noi sappiamo, il vanadio é talvolta presente ma solo in 
piccole quantita 

titeniamo percid che la sua presenza nel materiale studiato sia, almeno in 
parte, dovuta alla ben nota capacita di alcuni organismi marini di accumulare 
questo elemento nei sedimenti 

La geochimica del niobio e del tantalio é poco nota ma sl puo ritenere che 
essi seguano il fosforo ed il vanadio. Tracce di composti di niobio e di tantalio 
sembrano presenti nelle sabbie dell’Errer ° 

Fra i costituenti minori calcofili nelle nostre rocce abbonda (dal punto di 
vista spettrografico) il rame ed abbiamo identificato anche lo zinco, |’argento, 
il germanio, il gallio e l’indio 

La presenza del rame, isomorfogeno col magnesio e caratteristico di rocce 
basiche, @ in plieno accordo con la riscontrata presenza del Co, del Ni, del Cr 
e del Pt. Lo zinco, come il rame, puo essere considerato legato al magnesio, ele- 
mento conduttore del suo gruppo isomorfogeno. 


. ‘ 
L’argento, per il suo raggio ionico é legato ai metalli alcalini e particolarmente 


al potassio, esso, probabilmente, fa parte di quegli elementi che per il loro grande 
raggio vengono assorbiti dalle melme:; inoltre non si deve dimenticare la costante 
presenza di ioni Cl’nelle acque e l’insolubilita del clururo di argento. 


' Rend. R. Accad. Naz. Lincei V 33 (1924). 2 Nella titanclinohumite contenente 
berillio * Goldschmidt, V. M.e Cl. Peters: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.-physik. 
Kl. Fachgruppe IV, No 25 (1932). * Vedi anche F. Millosevich e A. Scherillo La ricerca 
scientifica Anno V, 2 (1924) 5 Morgante, S. ed E. Milli: Giorn. Geol. 14, Ser. 2a 
(1939/40) 
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Il germanio segue il silicio ed é con esso strettamente isomorfogeno (Si 0,39, 
Ge 0,44); dopo le ricerche di Goldschmidt e Peters si pud affermare che esso 
non é raro sulla litosfera ma piuttosto diluito e diffuso. E presente in tutte 
le rocce eruttive in quantita minore nelle basiche e iaaggiore nelle acide perché 
contengono pit. silice 

Il germanio é associato al titanio nei minerali magmatici; in quelli dei giaci- 
menti pneumatolitici od idrotermali, invece, il germanio é assente o presente 
in tracce. 

La presenza di silicio e titanio nelle nostre rocce spiega quella del germanio; 
gli autori ora citati hanno trovato 0,001—0,0005% di Ge,O, nei sedimenti 
argillosi e quantita analoghe nei giacimenti limonitici, nella bauxite e nel caolino. 

I solfuri sedimentari sono poverissimi di germanio mentre pare che esso si 
accumuli nei residui organici ed anche nel carbone fossile. 

Il gallio é ‘strettamente legato, come abbiamo gia visto, all’alluminio e cid 
spiega la sua presenza nelle nostre rocce. 

Goldschmidt e Peters * hanno mostrato che la percentuale di Ga,O, ¢ minima 
(0,0005 % ) nelle rocce oliviniche e massima nelle rocce plagioclasiche acide, nefeli- 
niche e granitiche (0,003—0,005—0003 % rispettivamente); in linea di massima, 
cioé, é legato al contenuto in alluminio. Il contenuto in peso di Ga,O, rispetto 
a quello di Al,O, @ maggiore nelle rocce acide che nelle basiche. Nei sedimenti 
la percentuale di gallio é dello stesso ordine di grandezza di quella delle rocce 
acide; sembra dunque che durante l’alterazione non si abbiano arricchimenti. 


Conclusione. 


Concludendo possiamo affermare che nei materiali sedimentari da noi studiati 
sono presenti quei costituenti minori legati per vicinanza di raggio ionico e per 
isomorfismo ai costituenti maggiori e cioé ai seguenti elementi: Fe, Si, Al, Mg, 
Na, K. Inoltre sono stati identificati molti degli elementi caratteristici della 
prima fase del raffreddamento di magmi basici come Cu, Co, Ni, Pt. 

Mancano in generale gli elementi calcofili caratteristici, specialmente, della 
fase pneumatolitica ed idrotermale del raffreddamento magmatico. 

Dal punto di vista dell’isomorfismo gli elementi identificati possono essere 
cosi raggruppati 

identificati per via chimica per via spettrografica 
e spettrografica 
Fe Co, Ni (Pt, Ir) 
Ge (Be) 
Cr, Ga, In 
Cu, Zn 
Ca, Mn 


Ba, Sr, Ag 
V, Nb, Ta 
Zr, Hf 


Naturalmente abbondano gli elementi litofili rispetto ai calcofili ed ai sidero- 
fili. Per ogni gruppo, come del resto sempre si verifica, abbondano gli elementi 
a numero atomico basso. 


tle — *% Le. 
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Zusammenfassung. 


In den untersuchten Sedimentgesteinen finden sich als Nebenbestandteile 
jene Elemente, die durch annahernde Gleichheit der Ionenradien und durch 
Isomorphie an die Hauptbestandteile: Fe, Si, Al, Mg, Na und K gebunden sind. 
Uberdies wurden Elemente wie Cu, Co, Ni und Pt nachgewiesen, die fiir die 
erste Erkaltungsphase der basischen Magmen charakteristisch sind. Es fehlen 
aber im allgemeinen die charakteristisch calcophilen Elemente insbesondere 
der pneumatolytischen und hydrothermalen Erkaltungsphase des Magmas. 

In Riicksicht auf die Isomorphie lassen sich die nachgewiesenen Elemente 
folgendermaBen anordnen: 


Chemisch und spektrochemisch Nur spektrochemisch 
nachgewiesen : nachgewiesen : 
Fe Co, Ni (Pt, Ir) 
Si, Ti Ge (Be) 
Al Cr, Ga, In 
Mg Cu, Zn 
Na, Ca, Mn peean 
K Ba, Sr, Ag 
P V, Nb, Ta 
Zr, Hf 


Natiirlich iberwiegen die lithophilen Elemente itiber die calco- und sidero- 
philen. In jeder Gruppe sind, wie bekannt, die Stoffe mit niedrigem Atomgewicht 


vorherrschend. 
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Apparate. 


Gatterer, A., und J. Junkes: Uber einige Erfahrungen an Prismenspektrographen hoher 
Dispersion. Ricerche Spettroscopiche 1, 73—137 (1940). 

Im Laufe der vergangenen Jahre sind des éfteren Arbeiten erschienen, die iiber die 
erfolgreiche Anwendung langbrennweitiger Spektrographen fiir die quantitative spektro- 
graphische Analyse berichten. Im allgemeinen ist es nicht einfach, sich tiber die Zweck- 
maBigkeit solcher langbrennweitiger Gerate zu unterrichten, da die Fragen des Auflésungs- 
vermdégens meist sehr kurz, zuweilen auch unrichtig, behandelt werden. Es ist das groBe 
Verdienst der vorliegenden Arbeit hier einen beachtlichen Schritt weiter zu fiihren. Die 
Abhangigkeit des Auflésungsvermégens von den optischen Daten wird experimentell und 
rechnerisch behandelt; es finden die schwer zuginglichen Verdffentlichungen auf diesem 
Gebiet dabei ausfiihrliche Beachtung. Im 2. Teil der Arbeit werden die bei diesen Geriten 
auftretenden Linienbegleiter durch Beugung und Polarisationseffekte erklart; fiir die sich 
nicht zwanglos einordnenden Erscheinungen sind zum Teil Deutungen vorgeschlagen. Sehr 
gute Abbildungen zeigen die praktischen Ergebnisse. Sie sind mit den groBen Spektro- 
graphen der Firmen Steinheil und ZeiB oder mit Kombinationen dieser beiden Apparate 
gewonnen. Im letzten Teil der Arbeit werden auf Grund praktischer Erfahrungen Vor- 
schlage fiir den Bau langbrennweitiger Spektrographen gemacht. Der sehr zu begriiBende 
VorstoB, das Gerit des Spektroskopikers dem Verstandnis naher zu bringen, wird sicher 
noch mehrere Veréffentlichungen auf diesem Gebiet zur Folge haben, die im Laufe der Zeit 
vielleicht noch manche der hier zur Diskussion gestellten Fragen klaren kénnen. 

W. Rollwagen (Miinchen). 


Analytische Methoden. 


Leutwein, Friedrich: Bemerkungen iiber die Titerkonstanz hochverdiinnter Vergleichs- 
lésungen fiir die Spektralanalyse. (Mitt. Nr. 143 a. d. Mineral. Inst. der Univ. Frei- 
burg i. Br.) Zbl. Min. Geol. Palaont. A 1940, 129—133. 

Aus der Arbeit ergibt sich, daB die Lésungen der meisten Elemente (auBer Edelmetallen) 
bis zu kleinsten Konzentrationen von 0,01% praktisch konstant bleiben. Das beste ist es, 
die Lésungen als 1% ige Proben aufzuheben und erst unmittelbar bei Bedarf auf den ge- 
wiinschten Grad zu verdiinnen, da zum Teil schon nach einem Tag ganz betrachtliche 
Konzentrationsanderungen beobachtet wurden. In QuarzgefiBen sind die Stérungen 
geringer. W. Rollwagen (Miinchen). 





Rauterberg, E., und E. Knippenberg: Kaliumbestimmung auf flammenphotometrischem 
Wege. Angew. Chem. 53, 477—479 (1940). 

Die fiir die Kaliumbestimmung bekannte Apparatur nach Schuhknecht und Wasbe 
wird in ihren Mangeln besprochen und die Verbesserungen dazu angegeben. Der einstufige 
Druckminderer wird durch einen zweistufigen ersetzt. Der Zerstauber wird so abgeandert, 
daB nur frische Lésung von auBen angesaugt wird und der nicht vernebelte Teil der Lésung 
ablauft. Uber der Diise liegt eine Glaskugel von 2—3 mm Durchmesser, welche die Nebel- 
bildung sehr begrenzt; die gleichzeitig damit verbundene Glattung des Luftstromes fiihrt 
zu einem ruhigen Brennen der Flamme. Weitere Einzelheiten des Zerstéubers lassen sich 
nicht in Kiirze berichten. Die Edelgaszelle ist durch eine Cs-Vakuumzelle ersetzt. Mit 
diesen Verbesserungen ergeben sich als Héchstabweichungen vom Mittelwert 0,5%. Die 
nicht ideale Selektivitat der Filter muB fiir Prazisionsmessungen noch beriicksichtigt 
werden; ferner muB die Temperatur von Versuchs- und Eichlésungen gleich sein. Unter 
Beachtung all dieser Fehlerméglichkeiten wurden 35 Kalisalze analysiert und dabei gute 
Ubereinstimmung mit der gravimetrischen Perchloratmethode gefunden. 

W. Rollwagen (Miinchen). 

Heb, T. M., J. 8. Owens and L. G. Reinhardt: Analysis of organic materials for traces 
of metallic impurities. Industr. Engng. Chem. 11, 646—649 (1939). 

Organische Proben werden naB verascht, zusammen mit einer Pufferlésung auf die 
Kohleelektrode gebracht und darauf eingetrocknet. Zur Anregung wird ein Wechselstrom- 
huchspannungsbogen mit Brennstromstarke von 4 Amp. beniitzt, wie das aus den Arbeiten 
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von Dufjendack bekannt ist. Die Veraschung wird sehr genau beschrieben. Als Vergleichs- 
lésung fiir Pb eignet sich: Bi, fir Al und Zn: Mo und Bi, fiir Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Sr 
und Sn: Mo. Um eine gegenseitige Beeinflussung der verschiedenen Beimengungen zu ver- 
meiden, werden der Lésung 5% Na als NaNO, zugegeben. Die Analyse der Proben aus 
Nitrat gibt Ergebnisse, die den Sulfatlésungen iiberlegen sind. In einem Bereich von 
0,0001—0,02% lassen sich die oben angegebenen 11 Elemente alle nach der gleichen 
Methode auf ungefahr 12% genau analysieren. Die Bestrebungen, Universalmethoden fir 
bestimmte Arbeitsgebiete zu schaffen, ist nach Ansicht des Referenten sehr begriiBens- 
wert und verdient starkere Beachtung W. Rollwagen (Miinchen). 


Analytische Untersuchungen. 





Metalle und Legierungen. 

Zeerleder, A. von, und F. Rohner: Die Emissionsspektralanalyse als quantitative Serien- 
methode. Anwendung zur Analyse von Reinaluminium. Helvet. chim. Acta 28, 1287—1297 
(1940). 

Nach ausgedehnten Versuchen werden fiir die Aluminiumanalyse folgende Arbeits- 
vorschriften als besonders geeignet gefunden: FF, Stufe 4, C=1, L= 1, Jprim = 0,9, Elek- 
trode 4,5mm ©, flache Kuppe. Elektrodenstand 2 mm. Hg-Bestrahlung. Spalt 0,03 mm 
(ZeiB 13 x 18 Universalspektrograph) 60’’ Vorfunken, 60’ Belichten. Platte Ilford Ordinary. 
Si 2881,6; Fe 2755,7; Cu 3247 jeweils gegen Al 2669,2 AE. Die Proben werden bei 700° 
in eine Eisenkokille von 300° gegossen. Es werden 70 Spektren auf 9x 12 Platten 
aufgenommen. Die Elektroden wurden mit Federn gehalten. Das Vorfunken und Auf- 
nehmen der Platten geschieht auf einem besonders konstruierten Stativ. Durch alle diese 
Vorrichtungen werden mit 4 Mann in 8 Stunden 300 Proben analysiert. Bei Anwendung 
chemischer Methoden waren mindestens 9 Mann nétig gewesen. Der Aufwand an sich 
verbrauchendem Gerat verhalt sich wie 1 : 20 zugunsten der Spektralanalyse. Raum- 
maBig beraucht die Spektralanalyse nur den halben Platz. W. Rollwagen (Miinchen). 


Chemie 


Milazzo, G., e G. Giacomello: Ricerche spettrografiche su composti molecolari fra molecole 
organiche in soluzione I. — 8-Carotene ed acido desossicolico in alcool etilico-tetracloruro di 
earbonio 2:1. Gazz. chim. ital. 70, 73—86 (1940). 

Eine Lésung des §-Carotins, die in groBem Uberschusse Desoxychlorsdure enthalt, 
zeigt eine charakteristische Verschiebung des Absorptionsmaximums. Die Verfasser schlieBen 
daraus auf die Existenz einer Molekiilverbindung zwischen den beiden Stoffen, da die 
Desoxycholsaure selbst in diesem Spektralgebiet vollkommen durchlassig ist. Bei kleinen 
Gehalten an Desoxycholséure verlaufen die Absorptionskurven zwischen denen des reinen 
8-Carotins und denen der Verbindung, so daB eine Dissoziation anzunehmen ist. Auf Grund 
dieser Kurven bei verschiedenen Mischungsverhaltnissen zwischen f-Carotin und Desoxy 
cholsdure l4Bt sich der Dissoziationsgrad und das stéchiometrische Verhaltnis zwischen 
8-Carotin und Disoxycholséure in der Verbindung sowie deren Dissoziationskonstante 
rechnerisch ermitteln. Das stéchiometrische Verhaltnis ergibt sich zu 1 : 1 und die Dis- 
soziationskonstante in der GréBenordnung 10-°. A. Gatterer (Castel Gandolfo). 

Miiller, Arno: Uber terpenchromogene bzw. terpenochrome Verbindungen. II. Mitt. 
Spektroskopische Untersuchungen iiber die bei der EM-Reaktion mit atherischen Olen auf- 
tretenden Farbstoffe. J. prakt. Chem., N. F. 153, H. 4/7, 77—90 (1939) 

Mit einem Handspektroskop mit Reagensglaskondensator und Wellenlangenskala 
werden die Farben spektroskopisch untersucht, die in Atherischen Olen beim Nachweis 
terpenchromogener Stoffe mittels p-Dimethylaminobenzaldehyd auftreten. Die Banden 
werden fiir die Zeiten 10 Min., 1 Std., 24 Std. nach Beginn der Reaktion tabellarisch an- 
gegeben. Auf Grund dieser Beobachtungen lassen sich die atherischen Ole in 3 Gruppen 
einteilen. Weiter werden natiirliche Riechstoffe unter verschiedener Phosphorsdurekonzen- 
tration im Spektroskop ausgemessen. W. Rollwagen (Miinchen). 

Mazza, Luigi, e Aldo landelli: Gli ossialogenuri delle terre rare ed i loro spettri di rifles- 
sione. Ossicloruri dei ceridi. (/ stit. di Chim. Gen., Genova.) Gazz. Chim. ita]. 70, 57—72 (1940). 

Die Verfasser beschreiben mehrere Methoden der Darstellung der Oxychloride von 
La, Pr, Nd und Sm, die alle der Formel MeOC! entsprechen, wahrend Ce bei diesen Prozessen 
meist CeO, gibt. Die Untersuchung der Réntgen-Spektren zeigt, daB die Verbindungen eine 
zweifache Struktur aufweisen kénnen. Es folgt eine eingehende systematische Unter- 
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suchung und Ausmessung der Reflexionsspektren der Oxychloride sowie der einfachen 
Oxyde und Chloride. Zum SchluB wird versucht, die charakteristischen Unterschiede 
der 3 Gruppen von Verbindungen, insbesondere den komplizierten Bau des Spektrums 
der Oxychloride gegeniiber der einfacheren Struktur der Spektren der Oxyde und Chloride 
theoretisch zu deuten. A. Gatterer (Caste) Gandolfo). 


Mayer, F. X., und Lusezak: Die Bestimmung von Benzolkohlenwasserstoffen in Lack- 
lésungsmittelIn. Arch. f. Hyg. 122, 98—137 (1939). 

Die Bestimmung wird unter Heranziehung der Absorptions-Spektralanalyse erfolgreich 
durchgefiihrt. Wenige Kubikzentimeter der Probe geniigen fiir eine Analyse des 6 Stoff- 
systems Benzol-Tolol-o-Xylol-p-Xylol-Athylbenzol-m=Xylol. Die Arbeitsvorschriften sind 
genau wiedergegeben. W. Rollwagen (Miinchen). 

Mohler, H., und J. Sorge: Ultraviolettabsorption einiger polycyclischer Kohienwasserstoffe. 
Helvet. chim. Acta 22, 229—235 (1939). W. Rollwagen (Miinchen). 

Térék, Tibor: Die spektrotitrimetrische Bestimmung der Erdalkalimetalle und der 
Phosphate. Z. anal. Chem. 119, 120—125 (1940). 

Erdalkali-Phosphate sind in der Flamme nicht fliichtig. Man gibt deshalb zu der 
Analysenlésung meBbare Mengen Phosphatlésung zu, bis die mit dem Wasserstoffverfahren 
hervorgerufene Flammenfarbung verschwindet (siehe diese Zeitschrift 8.212). Nach ein- 
maliger Eichung hat man damit ein einfaches quantitatives Verfahren zur Alkalibestim- 
mung. Die Methode 14Bt sich auch umgekehrt zur Phosphattitrierung anwenden. 

W. Rollwagen (Miinchen). 


Medizin. 


Gartner, H.: Die Réntgen-Feinstrukturuntersuchung an Gewerbestauben. Arch. Gewerbe- 
path. 9, 377—390 (1939). 

Aus der Zusammenfassung des Verfassers: Es wird nach Darlegung der eigenen Ver- 
suchsanordnung an den Diagrammen von 16 Mineralien und von 12 Gewerbestauben gezeigt, 
daB eine Diagnose und eine Beurteilung von Staub mit dieser Methode mdglich ist 

W. Rollwagen (Miinchen). 

Norinder, Egon: Spektralanalytische Untersuchungen liber den Kationengehalt des Blut- 
serums, unter besonderer Beriicksichtigung der Schwangersebaft. Upsala Lak.fér. Férh., N.F. 
45, 419—669 (1939). 

Die Untersuchungen sind nach den Methoden von Lundegdardh mit sehr befriedigendem 
Erfolg durchgefiihrt. Der Arbeitsgang wird ausfiihrlich beschrieben. Unter anderem wird 
gezeigt, wie die UnregelmaBigkeiten der photographischen Platte einigermaBen ausgeglichen 
werden kénnen. Man nimmt dazu die gleiche Standardlésung an mehreren Stellen der 
Platte auf und wertet die dabei auftretenden Schwankungen der Photometerwerte als lokale 
Schwankungen der Platte aus; durch Interpolieren l48t sich dann der wahrscheinliche 
Standardwert am Ort des Analysenspektrums festlegen. W. Rollwagen (Miinchen) 


Geologie, Mineralogie und Geochemie. 


Rost, Fr.: Spektralanalytische Untersuchungen an sulfidischen Erzlagerstitten des ost- 
bayerischen Grenzgebirges. Ein Beitrag zur Geochemie von Nickel und Kobalt. Z. angew. 
Mineral. Nr1, 1—27 (1939). 

Es wird die bekannte Géttinger Kohlebogenmethode beniitzt. Das als Oxyd vorbereitete 
Material wird mit der doppelten Menge Quarzpulver gemischt und in die Bohrung der 
Kathode gestampft. Elektroden: 3 mm Durchmesser bei 15 mm Lange. Bohrung: 1,3 mm 
Durchmeeser, 5 mm tief. 6 Amp. Brennstrom, 10 mm Bogenlange, etwa 150 sec Belichtungs- 
zeit. Abbildung in das Prisma fiir das Gebiet 2 mm unter bis 8 mm iiber der Kathoden- 
glimmschicht. Bei den Testproben waren die Oxyde reinem Eisenoxyd beigemengt. Fir 
den eingestellten Bereich von 2914—363! AE fir den Autokollimationsspektrographen 
f = 1750 mm von Fuess ergeben sich folgende Empfindlichkeiten: Ni mit 3050 : 0,0015%, 
Co mit 3453.5: 0,0015%, Mn mit 2949,2:0,01%, Zn mit 3345,5:0,05%, Cr mit 3593,5: 
0,0005%, Cu mit 3274: 0,001%, Ag mit 3383,9:0,003%. — Die quantitativen Angaben 
werden durch unmittelbaren Intensitétsvergleich der Linien des Analysenspektrums und 
des Testspektrums gewonnen. Maximaler Fehler 22,5% des Gehaltes. Die photometrische 
Auswertung fiir Co gegen Fe 3395,4/3402 ergibt 11,3% Fehler. — Uber die ausfihrliche 
mineralogische Auswertung der zahlreichen Analysen soll hier nicht berichtet werden. 

W. Rollwagen (Miinchen). 
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Maegdefrau und W. Hofmann: Quantitative Bestimmung der Mineralien in Tonen auf 
réntgenographischem Wege. Ber. dtsch. keram. Ges. 21, 383-412 (1940) 

Die Arbeiteamethode wird sehr genau beschrieben. Die Bestimmung der folgenden 
Mischungen ist ausgearbeitet: 1. Quarz mit Kaolinit, 2. Quarz mit Montmorillonit, 3. Quarz 
mit glimmerartigen Tonmineralien, 4. Kaolinit mit glimmerartigen Tonmineralien, 5. Kaolinit 
mit Montmorillonit. Bei Gemischen mit niedrigem Quarzgehalt sinkt der Fehler bis auf + 1% 

W. Rollwagen (Miinchen) 

Hegemann, Fr.: Die geochemischen und kristalichemischen Beziehungen von Mangan 
su Pyrit. Metallwirtech. 18, 705-707 (1939 

Die Untersuchung von Pvyriten auf Mn, Co, Ni, Zn, Cu wird nach der Géttinger Methode 
jurchgefihrt. 0,1 @ Analysengut, im Verhdltnis 1:1 mit spektralreiner Kohle vermengt, 
dient als Fillung der 5 mm tiefen und 1,3 mm weiten Kathodenbohrung Zur Mn-Analyse 
wurden die Linien 2949.2 und 3236.8 benutzt, da nur der Bereich von 2914,7—3631,3 auf 

n wurde. Nachweiagrenze fir Mn 0,003° Es zeigt sich auf Grund von 250 Ana 
ysen, daB Mn nicht isomorph mit Pyrit auftritt W. Rollwagen (Minchen 


Landwirtachast 
Pavejee, J. Ch. L.: Quantitative rénigenographische Bodenuntersuchung. Z. Kristallogr 
270 (1939 
enthalt sehr wichtige Beobachtungen fir die Anwendung der Réntgen 
W. Rollwagen (Minchen 


Kunastgeachichte und Altertumswissenschaft 
Jacobi, Rich.: Uber den in der Malerel verwendeten gelben Farbstoff der alten Meister. 
Z. angew. Chem. 34, 28—20 (1941 
hung konnte eindeutig die Frage nach der Zusammen 
ben Farbe aus der Zeit otik kldren. Es handelt sich 


Legoer ger i) Ro wugen Mun hen 


H.: Newe Ergebnisse der Erforschung friihbronzezeitlicher Kupleriegierungen. 
16. R400 (1999 

ler Spektralanalyse hat es ermdglicht, einen tiefen Einblick in die 

mmen. Diese Un wchungen haben eine eindeutige, exakte 


Metallzeit geliefert ‘ Rollwagen 


Sonatiges 
Haas, Max Hermann: Wie Hans Christian Oersted dem Aluminium den Wee bahate. 
2. Tell der Oersted-Biographie. Aluminium 1939, 811-823 
Von einen Ocersted-Museum aufbewahbrten 3 ccn roBen Aluminiumatick sollte 
mmt werden, ob i umd Kalium enthélt. Die 
spektralanalyt ! ntersuchung ergab fir Aufnahmen mit dem AbreiBbogen nach Pfeil 
ker A 4 10 md He nicht nachweisbar W. Rollwagen (Minchen 
Elvegard, Evat, und Georg Sjostedt: Halogensilberfilme aus Hydratcellulose. | und IL. 
wis. Photogr Photophysik, Photochem. 38, 157-179 u. 229-247 (1940 
In der sehr ausfihriichen Arbeit interessiert fir die Spektroskopie hauptsdchlich die 
besondere Eignung neuen Materials fir wissenschaftliche Arbeiten. Der geradlinige 
ler Schwirzungekurve setzt zciemlich echnell am Fu der Kurve ein und erstreckt 
ru Schwarzungen f e nach der Herstellungsart |aBt sich verschiedene Neigung 
hwarzungskut ' ie erOBte Steilheit ergab sich bisher cu 3.24. In einer 
lie Abe stem pfind! hkeit berichtet werden 
WR lwagen Munchen 
Aktiver spektralanalytischer Ausecha8. (Unter dem Vorsits des Obmannes Dr. Moritz.) 
Aluminium Nr 8, 116 (1040 
Der Ausschu® hat folgendes feetgelegt: 1. Bie Ende Mai soll ein Ergebnis vorliegen 
iber die geeignetate Elektrodenform und deren Herstellung. AnschlieBend soll ein Standard 
verfahren far die Untersuchung von Leichtmetallen auagearbeitet werden. 2. Fir Um 
echmelzlegierungen genigt die halbquantitative Analyse. Der AusschuB steht den Umschmelz 
werken gern beratend cur Seite. 3. Die Plattenfrage soll in Zusammenarbeit mit den Her 
stellerfirmen geklart werden. 4. Systematische Schulung von Laboranten soll ermdglicht 
werden. Die Spektralanalyse wird ohne Schwierigkeit als Abnahmemethode anerkannt 
werden. Sehr gute Erfolge hat man mit analytischen Spektrallaborantinnen. W. Rollwagen 





(Aus dem Astrophysikalischen Laboratorium der Vatikanischen Sternwarte, Castel Gandolfo.) 


Zur Reinigung der Kohile fiir spektralanalytische Zwecke. 


Von 
A. Gatterer. 


Mit 14 Textabbildungen. 


( Eingegangen am 4. Mai 1941.) 


Wie aus der neueren Literatur zu ersehen ist, gewinnt die spektrochemische 
Analyse von Pulvern auf Kohleelektroden nach V.M.Goldschmidt' und die 
Lisungsanalyse nach Scheibe-Rivas* immer mehr an Verbreitung. Beide Me- 
thoden setzen aber spektralreine Kohleelektroden als Tragersubstanz fiir die 
Analysenprobe voraus*. Es sind deshalb auch zahlreiche und zum Teil recht er- 
folgreiche Anstrengungen gemacht worden, um die Reinigung der Kohle griind- 
lich, zuverlassig und rasch durchfiihren zu kénnen. Fast alle groBben Firmen 
fiir spektrographischen Bedarf liefern solche Reinkohleelektroden; im deutschen 
Reich insbesondere die Gebr. RuAstrat (G6ttingen), deren Spektralkohlen allen 
Anforderungen entsprechen. Die vorliegende Untersuchung beabsichtigt daher 
nicht, der Zahl der bewahrten Reinigungsmethoden noch eine weitere hinzu- 
zufiigen, sondern hat sich vielmehr das folgende Ziel gesteckt 

1. Kurze kritische Priifung der bekannten Methoden auf ihre Wirksamkeit 
und Durchfihrbarkeit, um so eine ,,beste’ herauszufinden, d.h. jene, die der 
Spektrochemiker selbst mit den Mitteln seines Laboratoriums verhaltnismaBig 
leicht und sicher durchfiihren kann 

Il. Besprechung der Apparatur und Praxis der Durchfiihrung dieser ,, besten“ 
Methode nach den Erfahrungen im Laboratorium des Verfassers 


III. Experimentelle Analyse des Reinigungsprozesses, durch genauere Unter- 


suchung des Leuchtvorganges, um so die ZweckméBigkeit des angewandten 
Verfahrens kontrollieren zu kénnen und gegebenenfalls die Grundlage fiir eine 
neue Methode der qualitativen und quantitativen Analyse der Kohle zu ge- 
winnen 


1. Die gebriuchlichen Reinigungsmethoden. 


Zur besseren Ubersicht kénnen wir chemische und physikalische Verfahren 
unterscheiden, nicht selten werden auch beide Arten kombiniert, um ein Héchst- 
maB an Wirkung zu erreichen. Des weiteren ist zu bemerken, daB sozusagen 
alle Autoren als Ausgangsstoff die Gaskohle waihlen, meist schon in der be- 


quemen Form von runden Stabchen, wie sie zum Gebrauch in Bogenlampen 


Vgl. dariiber u.a.: Mannkopff, R. u. Cl. Peters: Z. Physik 70, 444 (1931) Strock, 
W.: Spectrum Analysis with the Carbon Layer. London 1936 Bauer, H.: Z. anorg. 
allg. Chem. 221, 200 (1935) Preuss, E.: Chem. Erde 9, 365 (1935) Z. angew. Min. 
167 (1938 
* Scheibe, G. u. A. Rivas: Angew. Chem. 49, 443 (1936) und Beiheft Nr 29 (1937) 
> In dieser Zeitschrift, Bd. 1, Heft 6, S. 560 wurde von AK. M. Mann die Verwendung 
von Eloxal an Stelle von spektralreiner Kohle empfohlen. In schwierigen Fallen, wo die 
Kohlebanden wesentlich hindgrn, wird man sich dieses Hilfsmittels nach Moglichkeit be- 
dienen, fir die gewdhnlichen einfachen Fille wird die leichter zu beschaffende und viel- 
seitig verwendbare Kohle auch weiterhin den Vorzug verdienen 


Spectrochimica Acta. 2. Ba 
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hergestellt werden. Die chemische Darstellung von spektralreiner Kohle, etwa 
in Form von Pulver, das zu Elektroden verarbeitet werden soll, wird kaum 
jemals erwahnt 

Die rein chemischen Reinigungsmethoden brauchen nur kurz beriihrt zu 
werden, da sie im allgemeinen sehr umstandlich und langwierig sind und trotz- 
dem niemals ein véllig reines Produkt liefern. Die Kohlen werden nacheinander 
in starken Saéuren (HCl, HF) gekocht und dann griindlich gewaschen. Es bleiben 
regelmABig Spuren von Fe, Al, Si, Pb und Ag (vielfach aus der unreinen HF) 
zuriick'. Man ist deshalb heute von diesen Methoden abgegangen und arbeitet 
nur mehr mit physikalischen baw. auch mit gemischten Verfahren. Als wesent- 
lichstes Mittel, dient die Erhitzung der Kohle auf héchste Temperaturen. Um 
leichter zum Ziele zu kommen, beschranken sich manche Autoren darauf, nur 
jenen Teil der Elektroden zu reinigen, der gerade als Trager der Analysen- 
substanz dienen soll. So erzeugen Ziirer und T'readwell* zwischen den Kohle- 
elektroden, die fir die Funkenanalyse dienen sollen, einen elektrischen Flammen- 
bogen von etwa 12 A in einer Atmosphare von Stickstoff oder Argon mit einem 
eventuellen Zusatz von 5% Chior zum Fiillgas. Die héchste erreichbare Reini- 
gung tritt bereits in weniger als 3 Min. ein. Immerhin zeigten sich auch bei den 
in Chlorgas gegliihten Kohlen noch Spuren der letzten Linien von Mg, Ca, Co 
und B. Einfacher ist ein ahniiches Verfahren von Moritz*, der das Ausgliihen 
in freier Luft bei einer Stromstarke von 30 A eine halbe Minute lang vornimmt 
Diese und adhnliche Methoden sind bequem, da auch das bescheidenste Labora- 
torium die Mittel zur Ausfiihrung besitzt und sie leisten unter Umstanden gute 
Dienste fiir die altere, mehr qualitative Art der Funkenanalyse. Sie erméglichen 
aber nicht die Herstellung homogen gereinigter Elektroden bestimmter Ober- 
flichenbeschaffenheit, Struktur und Harte, wie sie fiir die neuere quantitative 
Lésungsanalyse mit Funken oder Bogen erfordert werden. Besonders fiir Bogen- 
analysen mit starkem Abbrand ist homogen gereinigtes Material ein unbedingtes 
Erfordernis 

Gehen wir also von den mehr behelfsmaBigen und primitiven Reinigungs- 
methoden zur Besprechung der technisch vollkommeneren iiber, die durch und 
durch gleichmaBiges Material bestimmter Beschaffenheit liefern. Es zelang wohl 
zuerst Heyne* durch Ausgliihen von Kohlenstabchen im Ofen bei 2500—3000° C 
das Ziel zu erreichen. Er machte dabei die Beobachtung, daB Ca und Mg selbst 
bei Temperaturen von etwa 3000° nicht selten spurenweise zuriickbleiben und 
daB Ti, V und vor allem B auf diese Weise nur unvollkommen zu entfernen 
sind. Da der Kohlerohrofen bei einer Temperatur von 3000° sich sehr rasch 
verbraucht und auch der Energiebedarf entsprechend hoch ist, verbesserte 
Heyne sein Verfahren durch Kombination mit der chemischen Reinigung® 
Der Ofen wird nur auf 2000° geheizt, aber wahrend des Gliihens mit einem Chlor- 
strom beschickt. Bei einer Gliihdauer von 15 Min. sind die erreichten Resultate 
besser als beim Gliihen in Stickstoff oder Wasserstoff bei 2800—3000°. Ge- 


legentlich fanden sich auch jetzt noch Spuren der letzten Linien der oben 


1 Vgl. G. Scheibe: ,,Chemische Spektralanalyse“. In Physikalische Methoden der Ana- 
lytischen Chemie, herausgeg. von W. Bétiger, Teil I, 8. 22. Leipzig 1933 ® Ziirer, Th. 
u. W. D. Treadwell: Helvet. chim. Acta 18, 1181 (1935) > Moritz, H.: Zbl. Min. Geol. 
Pal. (A) 1935, 284. * Heyne, G.: Z. angew. Chem. 43, 711 (1930). > Heyne, G. 
Z. angew. Chem. 45, 612 (1932). 
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erwihnten Verunreinigungen. Damit war die fabrikmaBige Herstellung hoch- 
gereinigter Spektralkohle in die Wege geleitet, die von der Firma Gebr. Ruhatrat 
(Géttingen) weiter vervollkommnet und heute in groBem MaBstabe betrieben 
wird 

Des weiteren sind zu erwahnen die Arbeiten von Russanow', die iiber die 
Abhangigkeit des Reinigungsprozesses von der Glihtemperatur eingehender 
unterrichten. Bei einer Gliihdauer von 3 Min. findet er folgendes Resultat. 
Unter 1900° keine Reinigung, bei 2250° Schwachung der Linien, bei 2480° zeigt 
die Analyse der Kohle noch schwache letzte Linien von Ca, Mg, Cu, B, bei 2640 
bis 2900° bleiben nech kaum merkbare Linien von Ca, Mg und B. Die Reinigung 
verlauft schon bei 2700° sehr rasch. Bereits nach 40 Sek. sind die Hauptverun- 
reinigungen Fe, Si, Ti, Al und V vollstandig verfliichtigt, und nur noch schwache 
Linien von Ca, Mg, Cu und B vorhanden. Cu verschwindet erst nach 35 Sek. 
Ein Ofen wird nach Russanow fiir den ProzeB nur erfordert, wenn die Gliih- 
dauer 3 Min. iiberschreitet, da bis zu dieser Zeit der Abbrand der Kohlen an 
der Luft zu vernachlassigen ist. 

Zu ahniichen Resultaten gelangt auch Preuf*, dem es gelang, Reinelek- 
troden fiir die Analyse in der Kathodenglimmschicht des Lichtbogens herzu- 
stellen. Er arbeitete schlieBlich bei Staben von 5mm Durchmesser mit einer 
Stromstarke von 180—200 A. Die Gliihdauer betrug 2 Min. Auch er lieB das 
anfanglich verwendete Kohlerohr zum Schutze gegen den Abbrand schlieBlich 
weg. Fiir die Praxis wichtig ist die Angabe, daB die Einspannvorrichtung der 
Kohlen deren bedeutenden Langedinderung folgen miisse, um Bruch zu ver- 
meiden. Von 26 der gewéhnlichen Verunreinigungen der Kohlen findet Preuf 
nach der Reinigung nur noch geringe Spuren von Ca, Mg und hin und wieder 
Ti, Al, Fe, Si und B. Dabei muB man vor Augen haben, daB die Priifung in der 
Kathodenglimmschicht des Bogens zu den empfindlichsten Nachweismethoden 
zahit 

Damit erscheint grundsitzlich eine Methode beschrieben, die bei guter 
Wirksamkeit kaum gréBere Mittel zur Durchfiihrung erfordert, als sie in einem 
gut eingerichteten spektrochemischen Laboratorium zur Verfiigung stehen 
oder wenigstens ohne gréBere Schwierigkeiten zu beschaffen sind. Von diesen 
Richtlinien ausgehend stellte sich der Verfasser die Aufgabe, ein geeignetes Ver- 
fakren in allen Einzelheiten auszuarbeiten, das dem Spektrochemiker unschwer 
gestattet, spektralreines Elektrodenmaterial im eigenen Laboratorium her- 
zustellen. Uber diese Versuche und deren Resultate soll im folgenden 2. Teile 


berichtet werden 


2. Die Reinigung der Kohle im Laboratorium. 


A pparate 


An Apparaten ist vor allem ein starkerer, entsprechend dimensionierter 
Niederspannungstransformator erforderlich. Auf Bestellung lieferte die Firma 
M.A. T. E.R. (Roma) ein sehr zweckmaBiges Gerit mit folgenden Daten: 
Héchste zulassige Primairspannung 220 V, der im Sekundarkreis 70 V ent- 
sprechen, das Umsetzungsverhaltnis ist also annahernd 3:1. Die Wicklungen 


1 Russanow, A. K.: Z. anorg. allg. Chem. 219, 332 (1934). 
* PreuB, E.: Chem. Erde 9, 377 (1935). 
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sind so dimensioniert, daB der Sekundarkreis dauernd mit 120 A belastet werden 
kann. Fiir kurze Zeit ist auch die Entnahme der doppelten, ja dreifachen Strom- 


stirke zulassig. Primar- und Sekundarwindungen sind entsprechend unterteilt, 


um Spannung und Stromstarke den besten Versuchsbedingungen anzupassen. 


Zur Not kann man auch mit einer einzigen Sekundarspannung auskommen 
70 \ welche fiir die Reinigung einer Kohle von 150 mm Lange und 5 mm 
Durchmesser erfordert wird. Die Feineinstellung der Stromstarke erfolgt dann 
durch geringe Anderungen der Lange des Kohlestabes. Da man vorteilhaft mit 
einer Stromstairke von etwa 300 A arbeitet, ist die Belastung des Netzes in un- 
serem Falle schon ziemlich hoch, etwa 20 kW, und dazu noch einphasig. Es 
wire an sich giinstig, noch laagere Kohlestabchen (etwa 300 mm) zu verwenden 
doch miiBte in diesem Falle die Sekundarspannung und damit auch die Be 
lastung des Netzes entsprechend héher sein, was im Laboratorium meist nicht 
mdéglich sein wird. Sollte schon die obige Belastung von etwa 20 kW die Grenze 
der Zulassigkeit iiberschreiten, so kann man auf die halbe Kohlenlange (70 bis 
80 mm) heruntergehen und so mit der halben Sekundarspannung (etwa 35 V) 
auskommen. Das Arbeiten ist dann freilich umstandlicher, auch ist die Homo- 
genitat der kurzen Stiicke nicht so gut wie die der langeren 
Ein zweipoliger Hebelschalter fiir ~100 A kommt in den Primirkreis mit 
entsprechend vorgelegten Sicherungen. Der Querschnitt der Leitungen sei be- 
sonders im Sekundarkreis reichlich bemessen (nicht unter 20 qmm), um den 
Spannungsabfall mdoglichst klein zu halten 
Einige Sorgfalt erfordert auch die Apparatur zum Einspannen der Kohlen 
Abb. 1)'. Sie besitzt massive Zangenbacken aus Graphit (30 x 50 x 20 mm), 
in die eine Nut eingefrast ist, welche dem Kohledurchmesser entspricht. Die 
beiden Halften sind durch starken Federdruck zusammengehalten. Die Kohle 
sitzt darin in vertikaler Lage fest, doch nicht absolut starr, da sie sonst infolge 
der starken Deformation wahrend des Gliihens zerreiBt. Nach dem Einschalten 
des Gliihstromes dehnt sich nimlich der Stab um etwa 20% in der Lange und 
zieht sich ren inde der Gliihperiode (nach erfolgter Umwandlung in 
Graphit) um annadhernd denselben Betrag wieder zusammen. Daher ist der 
obere Kohlehalter an einer Feder beweglich aufgehangt, so daB er den Langen- 
anderungen des gliihenden Stabes leicht zu folgen vermag. Durch Verstellen 
des oberen Halters lassen sich verschiedene Kohlelangen einstellen. Das ganze 
Gerait ist so einfach, daB ein geschickter Mechaniker es ohne Schwierigkeit 
bauen kann. Die Ausriistung wird noch vervollstandigt durch ein Amperemeter 
im Sekundarkreis fiir den Bereich von etwa 100—400 A. Fiir unsere Zwecke 
geniigt ein billiges Weicheiseninstrument. Die sehr einfache Schaltung ist aus 


Abb. 2 ohne weiteres zu ersehen 


Durchfiihrung der Reinigung 
Nach den oben erwahnten Untersuchungen von Russanow ist eine ganz be- 
stimmte Mindesttemperatur erforderlich, damit der ReinigungsprozeB in der 
Kohle iiberhaupt beginnt. Diese Grenze, die auf jeden Fall erreicht und in det 


Das Stativ wurde von echanil ler Vatikanischen Sternwarte entworfen und ge 


hfihrung zahlreicher Glihversuche und die 
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Praxis auch erheblich tiberschritten werden muB, liegt bei etwa 2000°C. Die 
durch den Strom hervorgerufene Temperatur ist bei konstantem Widerstand des 


Abb. 1. Stativ zum Ein pannen und Glihen der Kohien 


Leiters (und bezogen auf dieselbe Zeit und Warmekapazitaét) proportional dem 
Quadrate der Stromstirke, also der Anzah] der Ampere, die durch seinen Quer- 
schnitt flieBen. Um die Wirkung bei = 
verschiedenen Querschnitten dessel- Ir 

ben Stoffes iibersehen zu kénnen, 
kann man die Stromstarke auf die 
Einheit des Querschnittes, die Strom- 
dichte, beziehen, also J/Q und hat 
in diesem Quotienten ein bequemes 
MaB fiir die zu erwartende Tem- 

peratursteigerung. Die wirklich er- Abb.?,Sstalung sur Keberelnigung. ¥ Wechxtrom 
reichte Temperatur hangt allerdings Tr Niederspannungstransformator, A Amperemeter, 
nicht bloB von J/Q ab, sondern auch + oe 

von der Ausstrahlung der produzierten Warme an die Umgebung. Diese Aus- 
strahlung ist nun offenbar bei kleinen Querschnitten wesentlich gréBer als bei 
groBen, da bei letzteren die inneren Teile des Leiters mehr gegen die Warme- 
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abgabe an die Umgebung geschiitzt sind. Man darf daher nur fiir Querschnitte, 
die an GréBe nicht allzu verschieden sind, den Quotienten J/Q als einigermaBen 
konstantes MaB fiir die Temperaturerhéhung betrachten. Leider stand uns kein 
Pyrometer zur Verfiigung und so kénnen nur sehr ungefahre Angaben tiber die 
tatsichlich erreichten Temperaturen gemacht werden. Jenes Minimum, bei 
dem die Reinigung einsetzt, also etwa 2000°, diirfte bei Staben von etwa 5 bis 
6mm Durchmesser erreicht werden, wenn anndhernd 6 A/qmm durchflieBen 
Wir arbeiteten anfangs mit so geringen Stromstarken und erzielten schlechte 
Resultate, selbst bei langerdauerndem Ausgliihen. Die Kohle verbrennt dann 


allmahlich. wird diinn und trotzdem nicht recht rein. Nach unseren Erfah- 


rungen erreicht man die besten Resultate mit folgenden Daten: Fiir Kohlen 


mit 6mm Durchmesser bei etwa 12 A/qmm und fiir solche von 5mm Durch- 


messer bei etwa 15 A/qgmm. Im einzelnen verlauft der ProzeB fiir _Kinokohlen 


Marke ,,HS* der Firma Conradty (Niirnberg) nach den Angaben der Tabelle | 


Tabelle 1. Verlauf der Reinigung bei Conradty ,,HS’ 





| 
I Glih Mech ' _ in 
maz Q dauer Eigen Schwund . - 
schaften - 


Spar 
nung Stromstarke 


A/qmm Sek 








beim Einschalten 180 A, 12 Harte 
dann steigend nach 10 Sek mittel, 
320 A, von der 10 25. Sek Struktur 
konstant 300 A, dann deutlich, 
25.—60. Sek. fallend auf Saugkraft 
240 A gut 
beim Einschalten 110 A, Harte 0,2—0,3 befrie 
dann steigend nach 10 Sek zu groB digend 
200 A. von der 10 20. Sek Struktur 
konstant 200 A, dann und 
20.—30. Sek. fallend auf Saugkraft 
190 A geniigend 


beim Einschalten 170 A, Harte 
dann steigend nach 5 Sek mittel, 
290 A, von der 5.—8. Sek Struktur 
konstant, dann 8 10. Sek | deutlich, 
fallend auf 270 A Saugkraft 
gut 











analog wie Nr. 3 Harte ~ 0.2 sehr 
300—320 A gering, gut 
Struktur 
sehr deut- 
lich, 
| Saugkraft: 
sehr gut 


Ima Zz 








Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, andert die Kohle waihrend des Gliihens 
erheblich ihren Widerstand. Im 1. Teile des Prozesses sinkt derselbe entspre- 
chend dem negativen Temperaturkoeffizienten der Kohle, bis ein einigermaBen 
stationares Minimum erreicht ist. Damit beginnt der UmwandlungsprozeB der 
Kohle in Graphit von ziemlich lockerer Struktur und die Reinigung von Fremd- 
stoffen wird vollkommen. Im Zusammenhang damit steigt im 2. Teile des Gliih- 
prozesses der Widerstand wieder langsam an. Diese Anderungen des Wider- 
standes bzw. der Stromstarke bieten ein bequemes Mittel, den Fortschritt der 
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Reinigung genau zu tiberwachen, um so Reinmaterial von stets gleicher Be- 
schaffenheit zu erhalten. Durch Wahl der Stromstarke und der Dauer des 
Gliihens hat man es auch in der Hand, Elektroden bestimmter Harte, Struktur 
und Saugkraft zu erzeugen. Um iiber die ganze Lange der Kohle eine méglichst 
gleichmaBige Struktur zu erzielen, blast man auf die Kohle wahrend des Gliihens 
einen leichten Strom reiner Luft. Beniitzt man die Retortenkohle anderer 
Marken, so andern sich die Daten der Tabelle nur unwesentlich, entsprechend 
dem etwas verschiedenen Widerstand der Kohlefabrikate. Es sei bemerkt, daB 
die Kohle ,,Siemens Plania E‘‘, wohl das reinste heute erhaltliche Ausgangs- 
material, nach Vorschrift 3 und 4 der Tabelle 1 eine etwas langere Gliihdauer 
(etwa 12—17 Sek.) beansprucht, um héchste Reinheit und entsprechende Weich- 
heit und Struktur zu erlangen. Der in freier Luft eintretende Abbrand ist bei 
der kurzen Gliihdauer unwesentlich (~0,2 mm). 

Bei 15—16 A/qmm Belastung steigt die Temperatur der Kohle wohl nahe 
an 3000° C, wie dies auch durch die enorme Licht- und Warmestrahlung nahe- 
velegt wird, und es ist begreiflich, daB unter diesen Umstanden hin und wieder 
eine Kohle vor Beendigung des Reinigungsprozesses platzt oder abbrennt. Zu 
Beginn unserer Arbeiten kam dies haufiger vor und meist an den Stellen, wo 
die Kohle in den Graphitbacken eingespannt war. Der Ubelstand lieB sich durch 
kurzes Einspannen der Kohlen, auf nur 2—3 mm an jedem Ende, fast ganz be- 
heben. Das Ausgliihen erfolgt am besten im Freien oder in einem gut ziehenden 
Abzug, um die entstehenden Kohlegase und abdampfenden Verunreinigungen, 
sowie die gelegentlich (beim Durchbrennen) auftretenden RuBflocken rasch ab- 
saugen zu kénnen. Nach dem Erkalten wird die gereinigte Kohle mit einer 
passenden Zange, deren Backen mit reinem Filtrierpapier bekleidet sind, heraus- 
genommen, worauf sie sofort in eine staubdicht schlieBende Kassette kommt 

Die Reinheitspriifungen der nach dieser Anweisung erhaltenen Kohlen wurden 
mit Bogen und Funken groBer Energie im sichtbaren und ultravioletten Spek- 
trum durchgefiihrt. Als befriedigendes Resultat ergab sich, daB im allgemeinen 
die Reinheit unserer Laboratoriumskohle nicht geringer war als die der be- 
wahrten Marke Ruhstrat. Wie in diesen Kohlen, finden sich auch in den unseren 
gelegentlich sehr schwache Spuren von Ca, Mg und Cu. Wie zu erwarten war, 


bleibt praktisch das ganze Bor des Ausgangsmaterials zuriick, so daB wir in 
diesem Punkte die Angaben von Russanow nicht bestatigen kénnen. Enthalt 
die ungereinigte Kohle viel Ti und V, so finden sich gelegentlich nach der Reini- 
gung noch Spuren dieser Elemente. Man vermeidet am besten diese Verun- 


reinigungen, wenn man zur Reinigung nur Material verwendet, das mdglichst 
frei von Ti, V und B ist. Wie schon oben bemerkt, ist die Marke ,,Siemens 
Plania E**' am besten geeignet. Man erzielt damit eine Reinkohle, die auch an 
B kaum mehr enthalt als die Spektralkohle von RuAstrat. 

Aus unseren Darlegungen geht hervor, daB eine griindliche Reinigung der 
Kohle auch mit Mitteln zu erreichen ist, die im spektrochemischen Laboratorium 
verhaltnismaBig leicht zu beschaffen sind. Wahlt man gut geeignetes Aus- 
gangsmaterial und leitet den ProzeB sorgfaltig, entsprechend unseren Angaben, 
so erhalt man Spektralkohlen, die an Reinheit und GleichmaBigkeit an die 
besten Marken heranreichen. 


1 Zu beziehen durch die Siemens-Plania-Werke, Berlin-Lichtenberg. 
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3. Zur Analyse des Reinigungsprozesses. 


Wahrend den praktischen Spektrochemiker vor allem die Beschaffung zu- 
verlissig gereinigter Kohle interessiert, liegt dem Forscher noch mehr daran, 
einen tieferen Einblick in den Ablauf und Mechanismus des Reinigungsprozesses 
zu gewinnen. Und so war unser Bestreben gleich zu Beginn der Versuche darauf 
gerichtet, diese rasch und uniibersichtlich verlaufenden Vorgainge wahrend der 


Abb. 3. Flamme, 1 Se noch dem Einschalter Mfinung 1: § sclichtung 0,005 Sek 
Gliihperiode nach Méglichkeit zu analysieren. Da bei der Reinigung eine in- 
tensive Leuchterscheinung auftritt — wir wollen sie in der Folge kurz als Flamme 
bezeichnen — so wurden zahlreiche Versuche gemacht, diese Emission im zer- 
legten und unzerlegten Licht zu verfolgen. 


A. Die Untersuchung der Flamme im unzerlegten Lichte. 

Die ersten Versuche wurden mit dem Reinigungsapparat in Abb. 1 durch- 
gefiihrt. Er wird mit Conradty HS (Durchmesser 5 mm, Lange 14 cm) beschickt 
und an die Transformatorspannung von 70 V gelegt. Gleich nach dem Ein- 
schalten schlagt die machtige Flamme nach oben und die Kohle gerit in héchste 
WeiBglut. Die Stromstarke steigt nach wenigen Sekunden auf iiber 300 A. 
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In Ermanglung eines eigentlichen Kinoaufnahmeapparates wurden mit einer 


gewohnlichen Kamera (Objektiv Zeiss-Tessar mit CompoundverschluB) zu ver- 
schiedenen Zeiten des Vorganges Momentaufnahmen gemacht. Um die blendende 
und stark verschleiernde Strahlung der festen Kohle abzuhalten, wurde ein 
Graphitstab von 6mm Durchmesser vor die Kohle gestellt. Die folgenden Ab- 
bildungen geben eine annahernde Vorstellung von der Erscheinung. Abb. 3 


Abb. 4. Flar 


und 4 zeigen die Flamme etwa 1 Sek. nach dem Einschalten. Fiir die Licht- 
starke ist bezeichnend, daB bei einer Offnung von 1:50 bereits in 0,005 Sek 
ein gut durchbelichtetes Negativ auf der Agfa Isochromplatte erhalten wurde 
Schon hier tritt besonders in Abb. 4 eine deutliche Schichtung der Flamme auf, 
eine hellere Innenzone, die durch eine scharfe Begrenzungslinie von der dunk- 
leren 4uBeren Zone sich abhebt. Andere Bilder zeigen dagegen eine einheitliche 
eigenartig diffuse Corona. Vielleicht ist hier die scharfe Trennungslinie durch 
die langere Belichtungszeit von 0,02 Sek. verwischt worden. Annahernd in 
der Mitte, etwas naher dem oberen Ende der Kohle bemerkt man auf den meisten 
Bildern eine auffallende Ausweitung und Verstérkung der Lichterscheinung. 
Offenbar ist die Erwarmung in der Mitte am starksten, da die beiden Enden 
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durch die Halter gekiihlt werden. Das Abstrémen der heiBen Gase nach oben 
verschiebt dann noch die Stelle der héchsten Temperatur etwas in dieser Rich- 
tung. Auf einigen Aufnahmen erschienen auch feine, strahlenférmige Emis- 
sionen, wie Abb. 5 erkennen l4Bt, bei etwa 7facher VergréBerung des Originals. 


Kelichtung 0,02 Sek 


Nach vielen vergeblichen Versuchen, die Erscheinung rein und deutlich zu be 
kommen, stellte sich heraus, daB diese Lik htspuren von leuchtenden festen 
Kohleteilchen hervorgebracht werden. die beim StromstoB des Einschaltens 
bzw. bei einer mechanischen Erschiitterung der hochgliihenden Kohle senk 
recht zu ihren Oberflichenelementen ausgeschleudert und von den stark er 
wirmten Gasen noch oben gerissen werden 

Damit tritt an uns die Frage heran: Woraus besteht die Flamme? Ist sie 
vielleicht nur die Summe der gliihenden Kohleteilchen, die von dem erhitzten 
Stabe ausgeschleudert werden, oder haben wir es mit einer Saule gliihender Gase 


zu tun. die aus dem Innern der Kohle hervorbrechen und allein oder in Re 


aktion mit der umgebenden Atmosphare diese Leuchterscheinung hervorrufen ! 


Eine besondere Erkladrung verlangt dann die Schichtung der Flamme 
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Diese Fragen erfordern zu ihrer Beantwortung eine Analyse des Lichtes 
der verschiedenen Flammenzonen. Zunachst wurden Vorversuche mit Ab- 
sorptionsfiltern (von Schott) gemacht. Die Glasplattchen (20 x 40 mm) kamen 
direkt auf die Schicht der Platte zu liegen, so daB zwischen ihnen noch ein 
entsprechend freier Raum blieb, um die Wirkung des gefilterten und des 
ungefilterten Lichtes nebeneinander vergleichen zu kénnen 

Abb. 6 veranschaulicht die Methode, und Ta- 
belle 2 bringt die Auswertung dieser Aufnahme 

Aus zahlreichen Filteraufnahmen ergibt sich 
das folgende Resultat: Die untersuchte Strahlung 
der Flamme umfaBt den Bereich von 7000 bis 
3800 A. Der langwellige Teil, etwa von 7000 bis 
4800 A besitzt die gréBte Intensitat, insbesondere 
in der Innenzone der Flamme. Die Zusammen 
setzung der Strahlung andert sich mit dem Fort 
schreiten des Reinigungsprozesses derart, da®B in 
der Innenzone der Flamme das Blau und Violett 
intensiver wird. Das Ultraviolett ist nur auf diesen 
Innenteil beschrankt und verhaltnismaBig schwach 
Es ist somit anzunehmen, daB die AuBen- und 
Innenzone der Flamme Farbunterschiede aufweisen 
und daB sich die Farben mit dem Fortschreiten des 
Prozesses 4ndern. Tatsachlich lieB sich dieses Far- 
bens piel auch auf der Mattscheibe des Photoappa 
rates visuell verfolgen Gleich nach dem _ Ein- 
schalten zeigten die AuBenteile der Flamme eine 
rotlich gelbe die inneren eine gelblich griine Far- 
bung. die mit dem Fortschreiten des Prozesses sich 
immer mehr dem Blaugriin bzw. dem Blau naherte 


Abb. 6. Flamme it ter Agfa- 
Inwieweit die Strahlung in dem angegebenen Be- Isopan, Tessar 1 : 12,5, Belichtung 


0.01 Sek 4 hdem 


reiche kontinuierlich ist, laBt sich mit dieser ein- ie 


fachen Methode nicht entscheiden, da der Durch- 
lassigkeitsbereich der Filter zu weit ist. Die verschiedene Farbung der Zonen 


und die Farbanderungen, die der Reinigung parallellaufen, lassen aber erkennen 


Tabelle 2. Aufnahme 493 (Abb. 6) auf Ag opanplatte (empfind 
JOOO 


Offnung 1:12.5. Belichtung 0,01 Sek., 7 Sek. nach dem Einschalten 











3800—3 100 stark die Aubere | Violett, 
4400—3000 wenig die innere Zone, O UV 
5800—4800 beide Zonen gleich Grin 





cn JO00— 5400) 


¥ T7000 5400 
cn ,000—56000 . 

‘ = ~ R t Dis Blaugriin 
Ci, - 700) StH) 


daB es sich hier nicht nur um das kontinuierliche Leuchten von festen Teilchen 
der Kohle handeln kann. sondern auch um selbstleuchtende Gase, die vermutlich 





4. Gatterer 





fy 912 





3 
v 
N 
c 
3 
ec 
a 
- 
4 
- 
: 
2 


. 
bs} 
9 
2 
7 
5 
>) 
- 


Fi Flamme 


Be Bogeno 


mit dem Spektr 


eT 


t 
auf Agta-lsopan 


rgli 


ve 


| Sek 


?a—c Spektrum der Flamme 
Belichtung 


Abb 





Zur Reinigung der Kohle fir spektralanalytische Zwecke 61 


mit den verdampfenden Verunreinigungen der Kohle im Zusammenhange stehen 
Das 146t hoffen, daB sich die Untersuchung mit dem Spektrographen ebenso 


interessant wie aufschluBreich gestalten diirfte 


B. Die Untersuchung der Flamme im zerlegte n Lachte 

Schon die ersten Versuche mit dem kleinen Universalspektrographen von 
Zeiss (Gitterspektrograph mit Kamera fiir das Format 9 x 12 cm) fielen er- 
mutigend aus. Durch einen Achromaten wurde die gliihende Kohle parallel 
deta Spalte auf dessen Backen abge 
bildet, so daBb Licht aus der innersten 
Zone der Flamme eintreten muBte 
wahrend die kontinuierliche Strahlung 
der Kohle selbst vdéllig abgeschirmt 











war. Die ersten Aufnahmen wurden 


mit dem Rutherfurdprisma im Sicht- 








baren gemacht. Auf Ag/fa-Isochrom 
bzw. -lsopan wurde bei einer Spalt- 
weite von 0,02—0,005 mm stets | Sek 
belichtet Die Aufnahmen wurden in 
gleicher Weise wie friiher die Photos 


der Flamme zu Beginn, in der Mitte 

















und gegen Ende der Gliihperiode ge- 

macht, auch wurde der Abstand des 

Bildes der gliihenden Kohle vom 

Spalte von 0,1—2 mm variiert. Abb. 7 

zeigt das Spektrum der Flamme auf teiterstift. 2 Abbildung 
Isopanplatte 1, 2 und 5 Sek. nach & ad Kohie pony 
rachnitt. 2 


dem Einschalten des Gliihstromes lat que . 
Man erkennt schon sehr gut, daBzu- ‘acols ant Deauame be 
erst die fliichtigen Elemente Na, K, 
Ca usw. erscheinen, dann die weniger fliichtigen und die schwerer anregbaren 
Kohlebanden Zum Vergleich dient das Bogenspektrum der ungereinigten 
Kohle (Conradty HS). Auffallend sind die Intensitaétsunterschiede der Cyan- 
banden im Bogen und in der Gliihflamme, wo die langwelligen Teilbanden 
bedeutend stirker herauskommen, ein Zeichen, dab die Temperatur des 
Bogens doch héher ist als die der Flamme. Da sich also die Reinigung der 
Kohle am Flammenspektrum verfolgen laBt, wurde bereits an dieser Stelle ver- 
sucht, die kontinuierliche Veranderung des Spektrums auch im Photo festzu- 
halten. Die Kassette wurde wahrend der Aufnahme in der Schlittenfiihrung 
langs der Richtung der Linien mit freier Hand weitergeschoben. Das Ergebnis 
war so befriedigend, daB man sich entschloB, diese Versuche mit dem 3-Prismen- 
spektrographen von Zeiss |Kollimator f= 650 mm (von Steinheil) und Kamera 
f = 1300 mm] fortzusetzen 

Da es aus mehreren Griinden unbequem war, stets lange Kohlen zu yliihen 
wurde fiir diese Versuche ein kleines Spezialstativ gebaut (Abb. 8), um kurze 
Kohlen (~50 mm) in waagrechter Stellung verwenden zu kénnen. Zwei starke 
Vierkantmessingsiulen M sind durch die isolierende Fiberzwischenlage F ge- 
trennt und fixiert und dienen als Auflage fiir die massiven Zangenbacken aus 
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Graphit H, in welche die Kohle K gespannt wird. Die Halter liegen frei, eventuell 
auch durch kleine Gewichte beschwert auf ihrer Unterlage, so daB die Kohle 
die nétige Bewegungsfreiheit hat, sich auszudehnen bzw. zusammenzuziehen. 
Wird die Spannung an die beiden Saulen geiegt, 80 &&« hlagt die Flamme nach 
oben, wie in der Skizze angedeutet ist (Abb. 8[1]). Diese Flamme wird nun 
durch einen Kondensor auf die Spaltbacken abgebildet. Steht die optische 
Achse des Kollimators normal auf der Langsrichtung der Kohle (Querbeob- 
achtung, Pfeil Q), so sind je nach der Héhe des Spaltes entsprechend Abb. 8 (2) 
3 Orientierungen zwischen Spalt und Flamme von Bedeutung, wobei der Spalt 
in jedem Fall in der Symmetrieebene der Flamme liegt. Besitzt er die Héhe und 
Lage ad, so erhalt man tiber dem Kontinuum der gliihenden Kohle ein Spek- 
trum des ganzen Flammenquerschnittes, bd gibt nur das Flammenspektrum, 
bc (stark umrandet) nur das Spektrum des innersten Flammenteiles, der der 
Kohle zunachst liegt 

Der Vorteil dieser Anordnung, kurze Kohlen verwenden zu kénnen, bringt 
noch des weiteren mit sich, mit entsprechend geringerer Energie auszukommen 
Zwar muB auch durch die kurzen Kohlen ein Strom von ~16 A/qmm gehen, 
doch ist die dazu erforderliche Spannung wegen der geringeren Lange entspre- 
chend niedriger. Neben diesen Vorteilen sind aber auch einige Nachteile der 
neuen Anordnung zu erwahnen. Die Tiefe der leuchtenden Schicht in der Rich- 
tung der optischen Achse ist jetzt kleiner als friiher, wodurch die Lichtstarke der 
Emission geringer wird. Man kann diesem Ubelstande zum Teil begegnen, 
wenn man nicht quer zur Kohle (Pfeilrichtung Q@ in Abb. 8 [1]) beobachtet, 
sondern in deren Langsrichtung (Pfeilrichtung L). Die Orientierung des Spaltes 
zur Flamme fiir diesen Fall ist aus Abb. 8 (3) zu ersehen. Des weiteren bereitete 
es besonders anfangs groBe Schwierigkeiten, das Gliihen der kurzen Kohlen 
entsprechend lang auszudehnen, da nicht selten nach 10—12 Sek., manchmal 
sogar schon friiher, ein Platzen der Kohle besonders an den Einspannstellen auf.- 
trat. Langwierige Versuche, um durch Anderung des Einspannens und Aus- 
gleich der schroffen Temperaturdifferenzen, die an den Enden auftreten, dem 
Ubel zu steuern, brachten kaum Erfolg. Es stellte sich heraus, daB die Strom- 
starke von 300 A fiir die 5 mm Kohle eine Art kritischen Wert darstellt Bleibt 
man etwas darunter, z. B. bei 290 A, so ist die Haltbarkeit schon um vieles 
besser, wahrend eine Belastung von iiber 300 A nur in seltenen Fallen langere 
Zeit vertragen wird 

Die Untersuc hungen mit dem Zeiss Spektrographen betrafen zuerst das Ge- 
biet von 4500—3850 A, das auf der Plattenlange von 180 mm aufgenommen 


wurde. Die Hauptphasen der Reinigung lieBen sich wie friiher im Stehbilde 
festhalten. Abb. 9 gibt eine gute Ubersicht vom Anfangs- (a), Mittel- (6) und 
Endstadium (c) des Gliihprozesses. Die gliihende Kohle wurde nach Anordnung 
Abb. 8 (2) ad absichtlich mitabgebildet, um die Vorgange bis dicht an den 


Rand des weiBgliihenden Stabes verfolgen zu kénnen. In Abb. 9a, aufgenommen 
von der 1.—6. Sek., erscheinen in der Gashiille tiber dem gliihenden ,,Kern* 
sehr deutlich die Linien der austretenden Verunreinigungen wie Ca, K, Sr 
Ba, Ti usw., die Cyanbanden sind nur sehr schwach angedeutet. In 6 von der 
7 19. Sek. merkt man schon ein starkes Zuriickgehen der Metallinien, es bleiben 
fast nur mehr die Cal- und Call-Linien. In ¢ endlich von der 20.—40. Sek 


ist die ,,Atmosphare™ vollig gereinigt und zeigt nur mehr die intensive Emission 
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der Cyanbanden. Die Keilform der Linien in 
Abb. 9a u. 6 weist darauf hin, daB die Tem- 
peratur und Dampfdichte der gliihenden Gase 
um so gréBer werden, je mehr man sich der 
gliihenden Oberflache nahert. Die sehr ver- 
schiedenen Héhen dieser Keillinien sind eine 
Funktion der Fliichtigkeit und Menge der emit- 
tierenden Stoffe. Eine Rekordhéhe wird von 
Cal 4227 und ebenso von den letzten Linien 
von K, Na und Li (letztere in den Aufnahmen 
des langwelligen Spektralbereiches) erreicht, es 
folgen die alkalischen Erden Ba und Sr, des 
weiteren Fe, Mn; ganz kurz sind, selbst bei 


0.—40. Sek 


> 


groBer Intensitat, die Linien der schwerfliich- 
tigen Elemente Cr, V und Ti. Aus der vorlie- 
genden Aufnahme 1l4Bt sich die Héhe der 
gliihenden Dampfe iiber der Kohleoberflache 


berechnen, da das GréBenverhaltnis zwischen 
Objekt und Bild bekannt ist. Ca, K, Na und 
Li sind in 20 mm Hohe noch durch ihre Emis- 
sion nachweisbar, die Linien von Call (H und K) 
erreichen etwa 10 mm, die starkeren Fe-Linien 
etwa 7mm, die 3 starken Ti-Linien und die 
schwer anregbaren Cyanbanden nur 3—4 mm 
Die Struktur unserer Flamme ist also ahnlich 
der eines Bunsenbrenners, wenn metallische Ver- 
bindungen verschiedener Fliichtigkeit darin ver- 
dampft werden. Unmittelbar tiber dem mitt 
leren Flammenkegel, wo durch die reichliche 
Sauerstoffzufuhr die Verbrennung am lebhaf.- 
testen und die Temperatur am héchsten ist, 
erscheinen die Linien der schwerfliichtigen Ele- 
mente, wahrend in den auBeren Flammenhiillen 
nur die fliichtigeren Elemente zu finden sind 
Ein Unterschied zwischen beiden Flammen liegt 
aber darin, dab die Anregungsenerygie in det 
Bunsenflamme aus dem OxydationsprozeB, in 
unserem Falle hingegen aus der als Widerstand 
geschalteten, hocherhitzten Kohle_ bestritten 
wird, Chemische Prozesse spielen natiirlich anch 


beim Gliihvorgang mit, aber nur sekundar. Auch 





mit dem elektrischen Flammenbogen, dessen 
Zonen verschiedene Temperaturen und Anre 
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gungswerte besitzen, besteht eine gewisse Ahn 
lichkeit, nur ist im elektrischen Bogenlicht die An 
regung nicht rein thermisch, wie in unserem Falle 

Die Glihflamme erméglicht also eine qua 


litative Analyse der Verunreinigungen der Kohl 
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und zwar um so vollkommener, je tiefer die leuchtende Schicht dieser Dampfe 
in der Richtung der optischen Achse des Kollimators ist. Bei der oben be- 
niitzten Anordnung betragt diese Tiefe kaum 1 em, beobachtet man aber 
in der Langsrichtung, so lassen sich bequem Tiefen von 4—5 cm erreiche! 
Abb. 10 zeigt eine Aufnahme von Conradty HS nach dieser Methode, entspre 
chend der Anordnung der Abb. & (3 Kine Durchmusterung dieses Spektral 
gebietes ergab die Fremdlinien der Tabelle 3 


nenspektrum der Conradty HS, 
n 46000) 300K) AY 
zustand, J = Intensitat 
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iuf diese Weise mehr als 100 Linien von Verunreinigungen 


im betreffenden Spektralgebiete nachweisen, was dic Nachweisempfindlichkeit 


des gewéhnilichen Kohlebogens sicher erreicht, wenn nicht tibertrifft. Ein be 
sonderer Vorteil dieses Verfahrens liegt noch darin, dal} man es durch Wahl det 
omstarke in der Hand hat, die Temperatur so zu regeln, daB ein Maximum 
empfindlichkeit fiir das betreffende Element erreicht wird. Es 

Gedanke nahe, diese Erfahrungen zu einer neuen, allgemein an 


Methode der Flammenanalyse auszubauen, wenigstens fiir den 
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Abb. 10. Flammenspektrum von Conradty HS, Langsaufnahme 


Spectrochimica Acta. 2. Bd 
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ilen noch grébere Schwierig 





Praktische Erfahrungen mit dem ,lichtelektrischen Gerit™ 
nach Schuhknecht-Waibel 
bei der Bestimmung von Kali- und Phosphorsiiure. 


\ 
J. Schnell, Miinchen 


(ki gegange? 


Das von Schuhknecht und Wazhbel ( immenspektro- 
skopis hen Bestimmung des Kalis und zur colorimett h 7 mmung der 
Phosphorséure wird heute hauptsachlich in den lands chat hen Unte 
suchungsamtern beniitzt, denn seine nwenduny beschle 
bisherigen, meist gravimetrischen Untersuchunysverfahren bet 
Gang der Untersuchungen An den genannten Instituten wird da 
Bestimmung des Kali- und Phosphorsduregehaltes von Bodenext 
wendet Aus den festgestellten Gehalten dieser Losungen wird auf 
bzw. auf die Diingebediirftigkeit der betreffenden Boden an dis 
tigen Pflanzennahrstoffen geschlossen 

Die Herstellung derartiger Bodenextrakte kann nach verschiedenen Methoden 
erfolven Die nach den einzelnen Arbeit welsen erhaltenen Ka l ma Phosphor- 
siuregehalte der Extrakte miissen natiiriich jeweils beson iy auf den 
fiir die Pflanzen nutzbaren Anteil ausgewertet werden 

Man verwendet bei den rein chemisch arbeitenden Verfahren destilliertes 
Wasser oder Lésungen von Sauren und Salzen a Bodenextraktionsmittel 


Um jedoch die untersuchungsmaBige Entnahme der Nahrstoffe aus dem Boden 


mehr den natiirlichen Wechselwirkungen zwischen Boden und Pflanze anzu 


gleichen, werden bei den biologisch-chemisch arbeitenden Bodenuntet 
verfahren als Extraktionsmittel Pflanzen angewendcet Diese entzieh 
ihren Wurzeln dem zu untersu henden Boden che Nahr 

in ihrem Kérper ab. Untersucht man folglich die A 

so kann ein Uberblick iiber die aus dem Boden durch d 

Nahrstoffe welche nur einen Bruchteil des Gesamtg 

den betreffenden Elementen ausmachen erhalten werden. Gi 

letzt geschilderte Methodik wurde im Keimpflanzenverfahren nach 
groBer Vollendung entwickelt! Bei diesem Verfahren w 

LOO Roggenpflanzen welche 17 Tage auf l0O0g Boden 

Fiir eine starkere Anwendung dieses Verfahrens, dess 

angesehen werden, war stets die damit verbundene umfangr e Arbe! 
sich aus dem biologischen Teil (Anpflanzen, GieBben, Ernten usw 
chemischen Teil (Herstellung und Untersuchung der Ascher 

setzte, hinderlich Nachdem es durch verschiedene Vorrich 

war. die Arbeiten des biologischen Teils dieses Verfahrens 

tragt nun das Schuhknecht-Waibelsche Gerat auch zu einer Bes 


chemischen Teils wesentlich bei 
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Das Eingehen auf ein spezielles Verfahren der Bodenuntersuchung darf nun 
nicht den Eindruck erwecken, daB das bezeichnete Gerat nur hierfiir verwendbar 
ist; es soll nur wieder einmal mehr dargelegt werden, wie physikalische Erkennt- 
nisse und Arbeitsmethoden den Gang der chemischen Untersuchung zu_ be- 
<chleunigen vermégen. Das Schuhknecht-Waibelsche Gerat wurde allerdings zu- 
nachst in erster Linie fiir die Untersuchung dieser Keimpflanzenaschen gebaut, 
doch sind jetzt bereits Versuche im Gange, das Gerat durch zusatzliche Ein- 
richtungen bzw. durch Verbesserungen auch fiir die anderen Bodenuntersuchungs- 
methoden, ja soyar fiir die Untersuchung der bedeutend héher konzentrierten 
Diingemittollosungen anwendbar zu machen®. Bei der von uns beniitzten 
\pparatar wurde ein Siemens-Lichtmarkengalvanometer als Nachweisinstrument 
verwendet. Dessen Genauigkeit reichte fiir die Art unserer Untersuchungen aus. 
Zur Erzielung noch gréBerer Genauigkeit, wie sie z. B. bei der Untersuchung 
von Diingemittellésungen erforderlich ist, diirfte jedoch die Verwendung eines 
Spiegelgalvanometers angebracht sein 

Im folgenden sind nun kurz die in der laufenden Untersuchungspraxis mit 
dem Gerat gemachten Erfahrungen zusammengestellt. Ein genaueres Eingehen 
auf die Wirkungsweise des Apparates diirfte sich wohl eriibrigen, da sie als be- 


kannt vorausgesetzt wird’ 


I. Aufstellung des Apparates. 


Das Gerat soll in einem méglichst gleichmaBig temperierten Raum an einem 
von Erschiitterungen freien Platz aufgestellt werden. Es ist darauf zu achten, 
(laB kein direktes (Tages- oder Lampen-) Licht auf die Blendenéffnung der 
Photozelle fallt 

Um ein praktisches und rasches Arbeiten zu erméglichen, ist der Aufbau des 
\pparates in Abanderung der bisherigen Aufstellungsweise so vorzunehmen, 
daf man das Armaturenbrett mit dem PreBluft- und Acetylenmanometer sowie 
die PreBluft- und Acetylen-Stahlflaschen rechts von der optischen Bank an- 
ordnet. Diese Anordnung der Manometer und der Stahlflaschen hat den Vorteil, 
daB die Arbeitskraft, welche die Ablesungen am Spiegelgalvanometer vornimmt, 
leicht und mit einem Blick samtliche Manometer iiberblicken und standig 
kontrollieren kann. Durch die geanderte Aufstellung des Apparates sind die 
emzelnen Schlauche entsprechend zu verlangern. Sowohl diese als auch die 

ektrischen Kabel sind unter dem Tisch zu fiihren. ZweckmaBig ist es, ober- 
hath des Brenners einen Abzug (1) mit Drosselklappe (2) anzubringen, um die 
Verbrennungsygase und auch einen Teil der Warme, die von der Acetylenflamme er- 


Leu d, abzuleiten. Die elektrischen Anschliisse sind in der Weise zu andern 


lal} man zwei voneinander getrennte Stromkreise fiir die Beleuchtung des Spiegel- 
ometers und fiir clit Beleuc htung der Cuvette s¢ hafft Auf diese Weise 


die elektromotorische Kraft des Akkumulators modglichst geschont, wo- 

1 eine konstante Stromlieferung durch den Akkumulator an die Cuvetten 
erzielt wird. Das Lampchen des Spiegelgalvanometers wird aus 

lem Ne liber einen Klingeltransformator (3) gespeist. In diesen Strom- 
kreis ibuBerdem «wh ein Schalter (4) eingebaut. Als zweiter Stromkreis 
st an das Netz / ' ichtung (5) fiir den Akkumulator angeschlossen 
\u befindet sich ein Ausschalter (6). An den Akkumulator ist der 


die Beleuchtung der Cuvette angeschlossen, in welchem neben 
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einem Ausschalter (7) noch ein niederohmiger Widerstand (5—10 Ohm) (8) ein- 
geschaltet ist; der Schalter (9) und das zur Uberwachung der Spannung an 
geschlossene Voltmeter (Mavometer, 9) sind selbstverstandlich ebenfalls in 
nichster Nahe des Spiegelgalvanometers, z. B. auf der Tischplatte, anzu- 
ordnen. Durch das Einschalten dieses Widerstandes und des Voltmeters in 
den Stromkreis der Cuvettenlampe hat man die Méglichkeit, die Bestimmungen 





























immer bei derselben Spannung, z. B. 3,9 Volt (an der Lampe) zu messen, eine 
Notwendigkeit, die fiir die Phosphorsiurebestimmung unbedingt erforderlich ist 


Um Schwankungen der Photozelle méglichst auszuschalten, hat sich noch 


folgende Anderung im Aufbau und in der Arbeitsweise des Apparates als not 
wendig erwiesen. Die in der Arbeitsvorschrift der Firma ZeiB fiir unser Gerat 


zunachst angegebenen Anodenspannungen fiir die Photozelle (60—80 Volt) 
ergaben unbefriedigende Ergebnisse. Es ist daher mit geringeren Spannungen 
zu arbeiten. Wenn man aber auch mit diesen einen ebenso groben Galvano 
meterausschlag erhalten will, wie mit den héheren Anodenspannungen, dann 
wird mit der groBen Blendenédffnung des Blendenschirmes am Photozellen- 
gehause gearbeitet. Zu diesem Zweck wird der weiBe Blendenschirm durch 
Drehung entgegengesetzt dem Uhrzeigersinn abgeschraubt und die kleine Rund- 
blende, die in dem Schirm eingelegt ist, durch leichten Druck nach hinten ent 
fernt. Man erhalt dann bei den Kaliumbestimmungen bei einer Anodenspannung 
von 30 Volt und ganz geéffneter Irisblende (am Photozellengehause) einen 
Galvanometerausschlag von 100 Skalenteilchen fiir eine Lésung von 100 mg K,O 
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in 100 cem (Abb. 2). Damit man bei der Phosphorséurebestimmung bei niederer 
Anodenspannung (50 Volt) auch noch einen geniigend groBen Ausschlag erhilt, 
ist es notwendig, das Lampchen fiir die Cuvettenbeleuchtung von 6 Volt durch 
ein Klarglaslampchen von 4 Volt mit gerader Wendel zu ersetzen (die groBe 
Blendenéffnung und die ganz geéffnete Lrisblende werden beibehalten). Auf 
diese Weise erzielt man bei einer Anod nspannung von 50 Volt fiir eine Lésung 
vor 2mg Phosphorsiure in 100 ccm einen Ausschlag von 100 Skalenteilen, 
wahrend die fiir die Phosphorsdurebestimmung bei diesen Serienanalysen durch- 
schnittlich in Betracht kommenden héchsten Phosphorséuremengen von 5,5 mg 
in 100 cem einen Ausschlag von etwa 10 Skalenteilen ergeben (Abb. 3) 
Neben dem die Untersuchung durchfiihrenden Laboranten ist eine Hilfskraft 
notwendig zum Einfiillen der Lésungen sowohl bei den Kali- als auch bei den 
Phosphorséurebestimmungen. Diese beiden Krafte kénnen stiindlich einschlieB- 
lich der laufend durchzufiihrenden Kontrollmessungen mindestens 50 Lésungen 
analysieren. Nebenbei ware noch zu erwahnen, daB der VerschluB der Photozelle 
wahrend der ganzen Arbeitsdauer gedffnet bleibt. Im Hinblick auf den laufenden 
Untersuchungsbetrieb interessiert vielleicht noch die GréBe der zu verwendenden 
Druckbehalter fiir die PreBluft und das Acetylen. Bei z. B. taglich 40 Kalli- 
analysen (und den dazu gehérigen Kontrollmessungen) verwendet man zweck 


mabig PreBluftbomben von 6 cbm, deren Inhalt fiir etwa 3 Wochen ausreicht, 


und Acet vlenbomben von 3!/, kg Inhalt, die fiir eine Zeitdauer von etwa 3 Monaten 


ausreichend sind 

fei langerem Arbeiten mit dem Gerat hat sich gezeigt, daB wahrscheinlich 
uuf Grund einer kraftigen Ultraviolettstrahlung der Kaliflamme ein Reiz auf 
die Augen ausgeiibt wird, es kann sogar zu Bindehautentziindungen bei den mit 
der Apparatur arbeitenden Kraften kommen. Es ist daher ratsam, sich bei 
stiandigem Arbeiten mit dem Gerat einer Schutzbrille (seitlich abgeschlossen 
mit Neophanglisern 75% plan), zumindest aber einer normalen Brille, zu _be- 


die nel 


Il. Arbeitsweise mit dem Apparat. 
A Kal anal yse di 
aj Hi ste ing d Standardlosunqd n 


Um die Kalibestimmungen in den Analysenlésungen durchfiihren zu kénnen, 
mu man zuvor den Apparat mit Kaliumchloridlésungen bekannten Gehaltes 
eichen und die Eichkurve aufstellen. Die Konzentration der Eichlésungen 
Ur- und Standardlésungen) fiir die Kalikurve wurden so gewahlt, daB sie den 
Konzentrationen der zu untersuchenden Lésungen, in diesem Falle der Keim 
pflanzenaschenlésungen (100 ccm), entsprechen. Zur Anfertigung derart kon 
zentrierter Kali-Eichlésungen lost man 15,830 g¢ KCl (pro anal das fein ver 
rieben und 105° 2 Stunden getrocknet wurde, in einem 1000-cem-MeB 
kolben mit destilliertem Wasser zu 1000 ccm Lésung. Von dieser Lésung (U2 

sung) pipettiert man 10, 20, 30 usw, bis 100 cem in 1000-cem-MeBkolben 
iuf 1000 ccm mit destilliertem Wasser auf. Diese Standardldsungen 

n einem Gehalt von 10, 20, 30 usw. mg KO in 100 cem der zu unter 

Bei einer regelmaBigen Untersuchungstatigkeit werden 

vuch die Urlésung in einer solchen Zeitspanne auf 

wahrend dieser Zeit nicht zu befiirchten ist 
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b) Eichen des Gerdtes. 

Vor dem Messen der Standardlésungen muB man den Apparat ungefahr 
30 Min. einbrennen lassen. Das Einbrennen geschieht am zweckmaBigsten nicht 
mit der Acetylenflamme, sondern in der Weise, daB man die Beleuchtungslampe 
fiir die Durchlaufcuvette (wie bei den Phosphorséureuntersuchungen) ein- 
schaltet und mittels der an der Photozelle angebrachten Irisblende einen Aus- 
schlag am Galvanometer von ungefahr 100 einstellt. Nach dem Einbrennen 
schaltet man den Stromkreis der Cuvettenbeleuchtung aus und zundchst di 
PreBlujt und dann das Acetylen ein. Nach dem Entziinden des Gasgemisches 
am Brenner kann mit dem Eichen des Apparates durch Zerstéuben der ver- 
schiedenen Standardlésungen begonnen wer- aaa _ 100 
den. Die Erfahrungen an dem von uns ver- 
wendeten Apparat zeigten, daB man bei 
diesem zweckmaBig bei einem Luftdruck 
von 1,5 Atmospharen Arbeitsdruck (Mano- 


10: meter 


IQ/VON 


meter am Reduzierventil) und 0.6 Atmo- 
spharen Betriebsdruck (PreBluftmanometer 
auf dem Armaturenbrett) sowie einem Ace- 
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miBt. Fiir jeden Apparat bzw fiir jeden Zer- U—+—i—+__— i i 20 
: ‘ 0 2 30 W. 50 @ HH 8 H Mm 
stauber sind diese Drucke auszuprobieren «20 in 100 cm’ der Asohenlisg(= 100g Boden) ~ 


Ks ist eine ruhig und farblos brennende Abb. 2 
Flamme anzustreben. Die Spitze des sich 
im Inneren der Flamme befindlichen blauen Flammenkegels soll sich etwa 
15 cm unterhalb der Offnung des weiben Blendschirmes abbilden. Das iibrige 
Flammenbild soll die runde Offnung zumindest voll bedecken, besser jedoch 
breiter als diese seit 

Die zur Erzielung einer derartigen Flamme nétigen Drucke werden fiir alle 
folgenden Messungen beibehalten. Eine Abweichung von diesen Drucken macht 
die Aufstellung einer neuen Eichkurve notwendig 

Wenn die Drucke eingestellt sind, miBt man zuerst die Standardlésung 
mit der héchsten K,O-Konzentration (100 mg in 100 cem). Mit dieser Loésung 
stellt man die an der Photozelle angebrachte Blende so ein, dais der Zeiger- 
ausschlag des Galvanometers genau 100 betragt sei jeder der nun folgenden 
Testlésungen spiilt man zunadchst den Zerstauber mit dieser Lésung und mibt 
dann die Lésung mindestens zweimal. Es ist zweckmaBbig, am Einfiilltrichter 
3 Marken anzubringen, die jeweils 9 ccm Lésung anzeigen (einmal spiilen, zweimal 
messen). Die Anzahl der vorzunehmenden Messungen richtet sich jeweils nach 
dem Unterschied der Messungen untereinander, dieser soll nicht mehr als 0,5 Teil- 
striche betragen. Nun folgt die Lésung niedrigster Konzentration, also 10 mg 
K.O in 100 ccm enthaltend, dann die mit 20 usw., bis wiederum 100 mg. Diese 
Ablesungen ergeben die ersten Punkte fiir die Eichkurve (s. Abb. 2 Die 
Messungen der Standardloésungen sind Ofters unter denselben Bedingungen Zu 
wiederholen, weil sich am Anfang die Empfindlichkeit der Photozelle andert 
und damit auch die Messungen der Standardlésungen voneinander abweichen 
Auf die Temperatur im Raum mu8 genauestens geachtet werden, weil Tem- 


peraturschwankungen eine Anderung der Empfindlichkeit der Photozell und 
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damit eine Anderung des Ausschlages zur Folge haben. Desxhalb soll die Tem 
peratur um nicht mehr als 1—1'/,° zwischen den Anfangs- und Endmessungen 
differieren. Erst wenn die einzelnen Punkte der Eichkurve mehrere Tage 
hindurch konstant geblieben sind oder nur geringe Schwankungen auf 
weisen, kann mit den serienmaBigen Messungen der Analysenlésungen be 
gonnen werden 

cj Messen der Analyse nlosunge n. 

Die Analysenlésungen miBt man analog den Standardlésungen. Zuniachst 
14Bt man den Apparat (mit der Cuvettenbeleuchtung) ,,einbrennen Sodann 
entziindet man die Acetylenflamme. Dann stellt man den Ausschlag dex Gerites 
durch Veraindern der Irisblende fiir die 100 mg K,O-Lésung auf Teilstrich 100 
ein. Dann zerstéaubt man noch 2—3 Testlésungen mit einem K,O Cehalt von 
z. B. 40 und 60 mg K,O und tiberzeugt sich dadurch, ob die erhaltenen Galvano 
meterausschlage mit den betreffenden Punkten der EKichkurve tibereinstimmen 
Wenn dies zutrifft, kann man mit den Messungen der Aschenlésungen beginnen 
Zu diesem Zweck giebt man die As henlosunge nin den Zerstaiuber Nach jeder 
6.—8. Bestimmung ist eine Testlésung einzuschalten,. um den Apparat zu kon 
trollieren. Wird fiir diese Testlésung ein Wert angezeigt. welcher mit der Eich 
kurve nicht iibereinstimmt. so regelt man mittels der Blende an der Photozelle 
den Zeigerausschlag des Galvanometers auf den durch die Vichkurve festgelegten 


Zeigerauss hlag und wiederholt die frag! ( he Nn Me SSC T 


d) Auswertung der Messungen 

Die ermittelten Ablesungen, auf der Eichkurve ausyewet yeben die Milli 
gramm K,O in 100 cem der Analyxenlésung an. Wir pri die so erhaltenen 
Untersuchungsergebnisse auf ihre Richtigkeit nach zwei Methode 

| Es wurde der mittlere Fehl:r bestimmt Zu diese Awecke 
lestlésung, und zwar die mit 50 mg KO 1 LO cem LOOmal gen 
den erhaltenen Ergebnisser 


rechnet 


Hierin bedeutet 
Durchachnittswert i n die Anzal 
Es ergaben sich fiir m 0.39 Skalents 
“chen Gesetz Diese 0.39 Skalenteile er 
O39 me KO Auf die Gesamtmeng: 


yew ntamawig bere hnet 0.78‘ 


> Wir pr iften dix (re! pulgke t 


dalj Att \. henlosunget Dbekanntet 


von Test! inget versetzte! 
chnittlichen K.O-Gehalt vor 


gieichsuntersuchungen einen du 


gegeniiber dem berechneten Wert Dix 
der Lisungen an K,O 

Da bei der ersten Priifungsart featgestellt werden konnte« 
Fehler m gemaB der GauSschen Fehlerverteilung verhalt 


der zweiten angenommen werden 
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Zu: Berechnung des mittleren Fehlers m aus dem durchschnittlichen Fehler d 
yilt folwende Beziehung 
m 1,25 d. 


Im vorliegenden Falle wurde d zu 0,8!% bestimmt Diesem entspricht nach 
obiver Gleichung ein m von 1.01% 

Der Unterschied zwischen den beiden nach den verschiedenen Priifungs- 
weisen erhaltenen Werten fiir m erklart sich ohne weiteres daraus, daB im 
zweiten Falle die Messungen nicht stets an ein und derselben Lésung, sondern 
stets nur einmal an einer Lésung (wie dies ja bei der Serienanalyse der Fall 
ist) durchgefiihrt wurden. Hierbei muB sich folgerichtig auBer dem zuniachst 
bei den Ablesungen bestimmten mittleren Fehler in Héhe von 0,78% noch 
jener mittlere Fehler auswirken, welcher bei der Herstellung der Lésung auftritt. 


B. Phosphorsdureanalysen 


Die Feststellung des Phosphorsduregehaltes der Analysenlésungen erfolgt 


bei Anwendung dieses Geraites auf colorimetrischem Wege. Die Anfarbung 
der Lésungen kann nach einer der verschiedenen Methoden der Phosphorsaure- 
Molybdainblaureaktion* vorgenommen werden. Wir arbeiteten nach dem von 
uns modifizierten Verfahren nach Scheel®. Kurz zusammengefaBt ergibt sich 
hiernach folgender Analysenweg: Ein Teil der Analysenlésung, z. B. 5 ccm der 
insgesamt 100 ccm umfassenden Aschenlésung der Keimpflanzen wird mit 45 ccm 
kaltem, destilliertem Wasser verdiinnt, dann werden 5 ccm einer Reduktions- 
lésung zugesetzt. Nach gutem Durchmischen wird sofort mit 10 cem Molybdat- 
lésung (s. u.) versetzt und wiederum intensiv vermengt. Nach 10 Min. langem 
Stehen (Farbentwicklung) gibt man 20 ccm Natriumacetatlésung (s. u.) zu 
(Beendigung der Farbentwicklung), mischt und fiillt mit destilliertem Wasser 
bis zur Marke des Kélbchens auf. Nach dem Durchmischen kénnen die Lésungen 
sofort gemessen werden. Unsere Versuche haben ergeben, daB bis zu einem 
3stiindigen Stehen der Lésungen keine Farbanderungen auftreten 

Zusammensetzung der Reaktionslésungen 

1. Reduktionslésung. 1 g Monomethyl-p-amidophenolsulfat (Photorex), 5g Natrium- 
sulfit (rein. trocken) und 150 g Natriumbisulfit (reinst) werden in 500 ccm Wasser gelést 
Die filtrierte Lésung halt sich in gut verschlossenen Flaschen sehr lange 

2. Molybdatlésung. in einem 1000-ccm-MeBkolben werden 50g chemisch reines, kry 
stallisiertes Ammonmolybdat eingewogen und mit destilliertem Wasser angefeuchtet. Dann 
gibt man vorsichtig 250 ¢ Schwefelsiure (s. 1,84) zu, l4Bt iber Nacht zur Auflésung des 
Molybdats stehen und fillt anschlicBend mit destilliertem Wasser zur Marke auf. Beim 
Auftreten ciner schwachen Triibung ist vor der Verwendung zu filtrieren. 

}. Acetatlésung. 340g Natriumacetat lést man mit destilliertem Wasser in einem 
1000-cem-MeBkolben bis zur Marke 

a) Herstellung der Standardlésungen 

Zur Eichung des Apparates werden auch fiir die Phosphorsiuremessungen 
Losungen von bekanntem Phosphorsduregehalt hergestellt. Fur unseren speziellen 
Zweck der Untersuchung von Keimpflanzen-Aschenlésungen wiegt man 0,9584 g 
primares Kaliumphosphat (nach Sdrensen; Merck Nr. 02061), welches fein ver- 
rieben und bei 105° 2 Stunden getrocknet wurde, ein und lést zu 1000 ccm in 
destilliertem Wasser auf. Diese Lésung enthalt je leem 0,5 mg P.O, (Ur- 
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lungs weine Eins haltuny von Loisungen bekannten Gehaltes auf seine richtige 
Einstellung laufend gepruft 


¢) Messen der Anal ysenlésungen 


Mit 5 ecem der zu untersu henade Nn Analysenlosuny wird nac h cle mH vorhet ye- 
schilderten Verfahren die Phosphorsaure-Blaufarbung erzeugt. Bevor man mit 
den Messungen der Analysenlésungen beginnt, miissen jeweils zuerst einige 
Standardlésungen gemessen werden, damit man sich tiberzeugen kann, daB sich 
die Empfindlichkeit der Zelle nicht geandert hat. Erst dann kann mit den 
Messungen der Aschenlésungen begonnen werden. Bei den Messungen der 
Aschenlésungen wird die Kontrolle des 
\pparates genau sO durchygefuhrt wie 
bei den Messungen der Lésungen fiir 
lie Eichkurve, d.h. nach jeder 8. bis 


10. Analysenlésung wird eine Standard- 


> 
Ss 


w 
4 
Sha/lenter/e am Ga/vonometer 


lésung gemessen. Einschalten, Einbren- 
nen des Apparates und Messen der Lé 
sungen fiihrt man genau so durch, wie 
vorher (unter b) angegeben wurde 

d) Auswertung der Me ssungen 

Die ermittelten Ablesungen, mit Hilfe gg z p 25 athe 
der Eichkurve ausgewertet, geben die 0, sn 00cm} der Ascheniisung (= 1004 Soden) 
Milligramm PO in 100 cem der Aschen ‘ 


losungen an. Auch bei diesen Versuchs 








ergebnixsen wurden entsprechend dem Friiheren der mittlere Fehler berechnet 
<liesmal mit einer Lésung, welche 30 mg P,O,. in 100 ccm enthielt 


Wir erhielten bei 87 Einzelmessungen als mittleren Fehler fiir die Galvano 
meterablesungen 0.53 Skalenteile. Da gemaB der Eichkurve 1 Skalenteil 0.3 mg 


P.O, entspri ht, belauft sich der mittlere Fehler m gewichtsmabiy iuf 0,159 mg 


P.O,. Unter Bezugnahme auf die angewendete Menge P,O, (30 mg entxpricht 


dies 0.453% 


Besonderes Interesse verdienen noch die Vergleichswerte, die mit der gravi- 
metrischen Methode nach Woy* gewonnen wurden. Pei 276 Parallel bestimmungen 
nach beiden Methoden betrug die mittlere Abweichung der jeweiligen MeB 
werte 0.64% dex Gesamtgehaltes. Da der mittlere Fehler der colorimetrischen 
Methode 0.4% betragt, ist daraus zu entnehmen, dab die colorimetrische Methode 
vollkommen gleichwertig neben dieser genaucn chemischen Methode _be- 
stehen kann 


Die dargestellten Arbeiten wurden im Landwirtschaftlichen Untersuchungs 
amt Miinchen in Zusammenarbeit mit Herrn Dipl.-Ing. K. Binder durch- 
yvefiihrt. Die Messungen wurden wahrend des laufenden Untersuchungsbetriebes 


von Frl. R. Frisch und H. Berchtold vorgenommen 


Zusammenfassung 


Es wird der zweckmaBige Aufbau des Gerates nach Schuhknecht und Waibel 


zur flammenphotometrischen Bestimmung des Kali und zur colorimetrischen 
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Bestimmung der Phosphorséure beschrieben. Sodann wird die Eichung des 


Gerates mit Hilfe von Kali- und Phosphorsdurelésungen bekannten Gehaltes 
erlautert. Die erhaltenen Untersuchungsfunde werden auf ihre Treffsicherheit 


geprift 


Schrifttum. 


+ Neubauer, H.: Die Keimpflanzenmethode, ein physiologisch-chemisches Verfahren zut 
Bestimmung der den Pflanzen zuginglichen Bodennahrstoffe Kalium und Phosphor 
Berlin: Verlagsgesellschaft fiir Ackerbau m. b. H. 1939. ® Rauterberg, E. u. E. Knippen 
berg: Bodenkde u. Pflanzenernahrg 20, H. 5/6, 364-384 (1940). — * Kertscher, F.: Bodenkde 
u. Pflanzenerndhrg 54/55, H. 9/10, 758—765 (1938). Schmitt, L. u. W. Breitwieser 
Bodenkde u. Pflanzenernahrg 54/55, H. 9/10, 750—757 (1938); 15, H. 5/6, 268—277 
(1939). * Herrmann, R. u. Fr. Sindlinger: Bodenkde u. Pflanzenernahrg 4 (49), H. 1/2, 
1—8 (1937 Miller, F. W.: Bodenkde u. Pflanzenernahrg 4 (49), H, 1/2, 13—16 (1937). 
Riehm, H.: Bodenkde u. Pflanzenernahrg (A) 24, 323-329 (1932). Schmitt, L.: Bodenkde 
u. Pflanzenernahrg 4 (49), H. 1/2, 10—13 (1937) Tischer, J.: Bodenkde u. Pflanzenernahry 
(A) 38, 192—242 (1934) 5 Popp, M. u. H. Westerhof{: Bodenkde u. Pflanzenernahrg 
4 (49), H. 1/2, 19—29 (1937) Scheel, A.: Z. anal. Chem. 105, 256—269 (1936). Schnell, J 
u. R. Frisch: Bodenkde u. Pflanzenernahrg 66/67, H. 21/22, 341—343 (1940). ® Tread 
well: Analytische Chemie, Bd. 2, 8.372. Wien 1930. 
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I. Einleitung. 


In den letzten Jahren sind die AbreiBbégen fiir Nachweis und Mengen- 
bestimmung geringer Zusatze in den verschiedensten Stoffen immer haufiger 
benutzt worden. Sie wurden 1932 durch Gerlach® in der Form des mechanischen 
AbreiBbogens eingefiihrt. Die Nachweisempfindlichkeit kommt nahe an die des 
Dauerbogens heran, dabei wird jedoch die starke Erwarmung der Elektroden, 
die zu unangenehmen Nebenerscheinungen fiihrt, vermieden. 1937 gab Pfeil- 
sticker® die elektrische Ziindung der AbreiBbégen an. Es ist méglich, einen 
elektrisch geziindeten AbreiBbogen auch mit Wechselstrom zu betreiben, wenn 
die Ziindung synchron mit der Netzfrequenz erfolgt*. Es gibt demnach 3 ver- 
schiedene Klassen von AbreiBbégen: 1. den mechanisch geziindeten Gleichstrom- 
AbreiBbogen (MA-), 2. den elektrisch geziindeten Gleichstrom-AbreiBbogen nach 
Pfeilsticker (PA -), und 3. den elektrisch geziindeten Wechselstrom-AbreiBbogen 
(PA~). Ein systematischer Vergleich dieser verschiedenen AbreiBbogenarten 
liegt noch nicht vor. Lediglich Gerlach und Rollwagen* haben ausgewahite Bogen- 
typen miteinander verglichen und daraus eine vorliufige Aussage tiber die 
Brauchbarkeit abgeleitet. Wesentliche Unterschiede haben sie nicht festgestellt 
Van Calker® hat Oscillogramme der verschiedenen Bégen aufgenonmmen. Der 
Vollstandigkeit halber erwahnen wir noch die Untersuchungen von Gaulrapp*, 
die sich aber in anderer Richtung bewegten 

Wir hatten uns die Aufgabe gestellt, die 3 verschiedenen AbreiBbégen hin- 


sichtlich ihrer spektrochemischen Eigenschaften miteinander zu vergleichen 


Damit diese allgemeine Aufgabenstellung iiberhaupt sinnvoll wurde, muBte sie 


* Nicht synchrone Ziindung scheidet wegen der BrennunregelmaBigkeiten aus. 
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eingeengt werden. Bei den verschiedenen AbreiBbégen handelt es sich namlich 
nicht um bestimmte Entladungen, sondern um ganze Entladungsklassen. Es 
hatte keinen Zweck, ein beliebiges Glied der einen Klasse mit einem beliebig 
herausgegriffenen der anderen zu vergleichen. Wir untersuchen also zunachst 
die Frage: Durch welche Parameter Stromstarke, Brenndauer usw ist eine 
bestimmte Entladungsart innerhalb ihrer Klasse gekennzeichnet? Daran erst 
kann sich die zweite Fiage kniipfen: Welche Entladungsarten entsprechen sich 

in den verschiedenen Klassen, so 

daB sie miteinander verglichen 


werden kénnen ? 


II. Versuchsanordnung. 
] Mechanischer Abre iBhogen 
fiir Gleichstrom (MA- ) 





Der MA- wurde in der zuletzt 
von Gerlach angegebenen Form 
betrieben. Ein Exzenter in Form 
einer archimedischen Spirale steu- 
erte die bewegliche Elektrode, so 
daB sie sich mit gleichbleibender 
Geschwindigkeit bewegte‘ Die 
Brennlange des Bogens wurde 
begrenzt, weil nur dann konstante 
Entladungsbedingungen eingehal- 
ten werden kénnen. Der Bogen 
wurde nicht wie bei Gerlach durch 


Vakuumschalter, der mit den Elek- 
troden in Reihe geschaltet war, 


unterbrach die Stromzufiihrung 


| 
| | | KurzschluB geléscht, sondern ein 
|| 


i den verschiedenen AbreiBboge: periodisch. Ein Motor trieb gleich- 

Ty Kurzschlu@-Stromstarke. [Dic 
ntsprechet Ahniichen AbreiGbégen 

s. Abschnitt IV wegliche Elektrode an. Die Ab- 


zeitig den Schalter und die be- 


bildung la zeigt schematisch den 
Stromverlauf beim MA~-. Nach der Ziindung sinkt die Stromstarke gegeniiber 
der KurzschluBstromstarke etwas ab; die Brennspannung dagegen steigt mit 
zunehmendem Elektrodenabstand etwas an 


2 Pfeilsticker- AbreiBboge n fiir Gleichstrom (PA-=) 

Fiir den PA- und auch fiir den PA~ verwendeten wir das AbreiBbogengerat 
nach Pfeilsticker* als Zusatz zum Feussnerschen Funkenerzeuger. Der Funken- 
erzeuger liefert die Ziindspannung, die durch einen eisenlosen Hochfrequenz- 
transformator in den Bogenkreis iibertragen wird und dort die Ziindung bewirkt. 
Da der Feussnersche Funkenerzeuger in jeder Halbperiode der Netzwechsel- 
spannung einmal ziindet, treten im Bogenkreis die Ziindfunken in Abstanden 
von 1/100 sec auf. Beim elektrisch geziindeten Gleichstrombogen wurde das 


* Hersteller: W.C. Heraeus, Hanau. 
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Pfeilsticker-Gerat mit Gleichstrom, der Funkenerzeuger aber mit Wechselstrom 
betrieben. Im Bogenkreis lag ein Vakuumschalter, durch den der Bogenstrom 
nur fiir die Dauer der Brennzeit eingeschaltet wurde, wahrend der Ziindfunke 
auch in den Bogenpausen iiberging. Die Lichtausstrahlung des Ziindfunkens 
ist sehr schwach und tritt im Spektrum nicht hervor, was durch langere Belich- 
tung mit dem Ziindfunken allein geprift wurde Der Stromverlauf ist in 
der Abb. 1b dargestellt. Brennspannung und Stromstarke sind wahrend der 


ganzen Brennzeit im wesentlichen konstant 


3 Pfeilsticker-AbreiBboge n fiir Wechselstrom (PA~) 

Beim PA~ wurden dieselben Geraite benutzt wie fiir Gleichstrom, beide 
wurden mit Wechselstrom betrieben. Der Vakuumschalter lag jetzt im Primar- 
kreis des Feussnerschen Funkenerzeugers, so daB nun der Ziindkreis und nicht 
der Bogenkreis periodisch unterbrochen wurde. Weil der Wechselstrombogen 
bei jedem Stromnulldurchgang erlischt und dann neu geziindet werden muB, 
braucht der Bogenstrom nicht abgeschaltet zu werden, der Bogen brennt 
nur in den Halbwellen, in denen ein Ziindfunke iibergegangen ist. Die Kurve 1 
zeigt den Stromverlauf, der ganz anders ist als bei den Gleichstrombégen 
wahrend einer Brennzeit hat man eine Folge kurzdauernder Bogen, die etwa 
im Spennungsmaximum der Halbwellen vom Ziindfunken geziindet werden und 
beim Nulldurchgang des Stromes wieder erléschen. Daf die erste Halfte det 
Halbwellen fehlt, liegt daran, daB der Funkenerzeuger den Ziindfunken erst in 
der Mitte jeder Halbwelle liefert. (Durch eine andere Einstellung der Phase 
des Ziindfunkens lieBe sich der Einsatz des Bogens mehr zum Anfang einer 


jeden Halbwelle hin verschieben 


Ill. Die Kennzeichnung der Abrei8bigen. 

Wir wollen nun die einzelnen AbreiBbégen innerhalb ihrer Klassen kenn 
zeichnen. Im wesentlichen geniigen dazu 3 Parameter, dic man in verschiedenet 
Weise auswahlen kann. Wir benutzen die folgenden: die Ziindzahl z. den 
Brennrhythmus ry und die Kurzschlu Bstromstarke [, Unter Ziindzahl z ver- 
stehen wir die Anzahl der Ziindungen in einer Sekunde und unter dem Brenn 
rhythmus 7 das Verhaltnis von Brennzeit zur Pausenlinge. Die Kurzschlub 
stromstarke /, wird im Bogenkreis bei kurzgeschlossenen Elektroden gemessen 
Sie ist beim MA und PA etwas hoher als die Brennstromstarke des Bogens 
beim PA sty dagegen zu beachten, dafs der Kurzschlubstrom wahrend det 


ganzen Halbperiode der eigentliche Brennstrom aber nur wahrend einer Viertel- 


periode flieBt Bei feinerer Unterscheidung kommt zu diesen 3 Parametern 
beim MA noch die Zeitfunktion des Auseinanderziehens und die Abreiblange 
des Bogens hinzu. Diesen GroBen entspricht bei elektrisch geziindeten Bogen 
der Elektrodenabstand. Bei unserem mechanischen Abreifsbogen waren Brenn- 


rhythmus und Abreiblange voneinander abhangig 


IV. Eigenschaften .ahnilicher* Abrei8béigen. 
Durch die genannten Parameter ist ein AbreiBbogen innerhalb seiner Klasse 
festyelegt. Nun ist die Frage zu beantworten, wie diese Parameter zu wahlen 
sind, wenn man Abrei®bégen aus verschiedenen Klassen mit ahulichen Eigen- 


schaften herstellen und vergleichen will 
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Fiir die Gleichstrombégen lag es nahe, die 3 Parameter, Ziindzahl, Brenn 
rhythmus und Stromstarke, gleich zu wahlen. Die Ahnlichkeit der Strom- und 


Spannungsoszillogramme lieB vermuten, daB dann auch intensitatsgleiche 


Spektren entstehen wiirden Das traf zu. Beim PA~ schien es verniinftig, 


Ziindzah! und Brennrhythmus ebenfalls so wie bei den Gleichstrombégen zu 
wahlen, dagegen lieB sich nicht von vornherein sagen, wie die Stromstarke ein 
gestelilt werden sollt Aufnahmen bei verschiedenen Stromstarken zeigten 
daB der Gesamteindruck der Spektren, Intensitat und spektrale Energieverteilung 
bei Gleich- und Wechselstrombégen dann am besten iibereinstimmten, wenn 
auBer z und r die Effektivstromstarke dieselbe war. Dieser Befund zeigt, da der 
quadratische Mittelwert der Stromstarke die maBgebende GréBe fiir die Ver 
dampfung des Metalls und die Anregung der Spektren ist. Die Effektivstrom 


starke ist bei unserem PA~ gegeben durch 


dabei ist also der Umstand beriicksichtigt. dag der Bogen nur wahrend einer 
Viertelperiode brennt. Aus den Oszillogrammen ergibt sich, dab die tatsachliche 
Brennzeit noch etwas kiirzer ist Jeriicksichtigt man das, so erhalt man fiir den 


Zusammenhang zwischen Effektivstromstarke und Scheitelstromstarke 


Die KurzschluBstromstarke, die man b leicl “inst g des Bogenstrom 


kreises muljt, ist 


Werden « eichstrom bi .. B. auf eine KurzschluBstromstarke von 5 A 
elngestelit oO} Kurzschlubstromstar beim Wechselstrombogen auf 8 A 

einzustellen nit man dieselbe Effektin ymstarke hat (s. Abb. | 

Der Kiirze er bezeichnen wi n folgenden AbreiBbégen mit gleichem 

ind J... als ,.ahnlich Die Abb. 2 und 3 zeigen Ausschnitte aus den Spektren 
ahnilicher Abreiibogen *. Obwohl diese Spektren weitgehend gleich auss-hen 
bestehen tiefgehende Unterschiede im zeitlichen Verlauf der Leuchtvorgange 
Das zeigt die Abb. 4. Hierbei wurde ein schmales Stiick aus der Mitte det Boyen 
siule durch eine Linse auf eine sich drehende Registriertrommel abgebildet. Man 
sieht die Bogensaule selbst und ihren leuchtenden Mantel; beide sind bei dem 
interbrochenen Wechselstrombogen viel starker als bei den Gleichstrombdégen 
ganze Brennrzeit beim MA~ mit einer Aufnahme der Bogenmitte nicht zu 
erfassen war, wurde noch eine Aufnahme von der unmittelbaren Nahe der festen 
hier ist der Bogen viel schmaler als in der Mitte. Bei det 


ifnmahme aus der Mitt ennt man, daB die leuchtende Dampfe 
schon erreichen ie bewegte Elektrode soweit ist. Beim 
vor und ch der Brennzeit zu sehen, auberdem 


Brennzeit tibergehenden Ziindentladungen durch 


ler Spektralaufnahmen sind wir Fri 
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kleine seitliche Versetzungen des Bogens bemerkbar. Nachdem der Bogen er- 
loschen ist, gehen die Ziindfunken zunachst immer an derselben Stelle iiber, vor 
der Ziindung des Bogens dagegen springen sie hin und her. Die Leuchterschei- 
nungen beginnen bei der Ziindung mit scharfem zeitlichen Einsatz, nach dem 
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Abb 3. Spektreo .dblnticher” Abreitbogen mit Pt-Elektroden (Vergr. 17:1) 


Erléschen des Bogens klingen sie infolge des Nachleuchtens langsam ab. Das ist 
bei dem Wechselstrombogen besonders gut zu sehen 

Der gleiche Gesamteindruck der Spektren ,,ahnlicher’ AbreiBbégen laBt 
woh] darauf schlieBen, daB die gesamte verdampfte Metallmenge bei ihnen etwa 
gleich ist. Wir hatten urspriinglich erwartet, daB die Metallverdampfung beim 
mechanischen AbreiBbogen infolge des Abschmelzens und Verdampfens der 
Kontaktbriicke betrachtlich starker sein sollte. Das trifft nicht zu, und daraus 


Spectrochimica Acta Z. Kd 6a 
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folgt das meiste 


j . 


daB Metal! durch den brennenden Bogen selbst verdampft 
Aus der Intensitat der Spektren kann man nur auf die gesamte ve rdam pfte 
Da der PA 
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wire 
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wir von Beobachtungen aus, die Gerlach* beim mechanischen AbreiBbogen 
gemacht hat. Er fand namlich, daB sich die Spektren bei hoher Stromstarke 
des AbreiBbogens und begrenzter Brennlange durch besondere Klarheit aus- 
zeichnen. Es war die Frage, ob das eine Eigentiimlichkeit des mechanisch 
bewegten Abreifbogens war, oder ob sich etwas derartiges auch bei den elektri- 
schen AbreiBbégen nachweisen lieB. Wir nehmen das Ergébnis unserer Unter- 
suchungen voraus: Die besondere Klarheit der AbreiBbbogenspektren tritt bei 
allen Arten auf, wenn die Elektrodenabstande geniigend klein sind. Die Banden. 
die dabei fortfallen, sind Luftbanden. Das lat sich folgendermaBen erklaren: 
sei einer bestimmten Stromstarke wird in der Zeiteinheit eine bestimmte Menge 
Metall verdampft. Der Metalldampf strémt in den Raum zwischen den Elek- 
troden. Ist der Elektrodenabstand klein, so kann der Metalldampf diesen Raum 
ausfiillen und die Luft herausdringen. Daher verschwinden die Luftbanden 
um so mehr, je kleiner der Elektrodenabstand ist. Bei gréBerem Elektroden- 
abstand muf mehr Metall verdampft werden, um den Raum zwischen den 
Elektroden auszufiillen. Das geschieht, wenn man die Stromstarke erhdéht 
Auch auf diese Weise erhalt man klare Spektren 

Wie schon Gerlach* festgestellt hat, sind die Luftbanden beim Wechsel- 
strom-AbreiBbogen schwacher als bei einem entsprechenden Gleichstrom- 
Bogen. Auch das ist leicht zu erklaren: Wie wir schon friiher gezeigt haben, ist 
die Dampfdichte beim Wechselstrombogen wahrend der eigentlichen Brennzeit 
héher als bei dem ,,Ahnlichen‘’‘ Gleichstrombogen. Durch die gréBere Metall- 
dampfmenge wird die Luft aus dem Elektrodenzwischenraum starker heraus- 
gedriangt, wodurch das Luftspektrum gegeniiber dem Metallspektrum geschwacht 
wird. DaB die Dampfdichte im Wechselstrombogen tatsachlich héher ist, erkennt 
man auch daran, daB bei ihm die Selbstumkehr der Grundlinien verstarkt ist 

Welche Banden in einem Spektrum den Metalldampfen und welche der Luft 
zuzuordnen sind, laBt sich auf sehr einfache Weise entscheiden. Wenn man 
nimlich den Metalldampf zwischen den Elektroden durch einen Luftstrom fort- 
blast, werden die Luftbanden im Spektrum sehr verstarkt, wahrend die von 
dem Metall ausgehende Strahlung geschwacht wird. Man kann die Luftbanden 
besonders leicht erkennen, wenn man einen Bogen zwischen Elektroden aus ver- 
schiedenem Material z. B. Zn und W mit groBem Elektrodenabstand betreibt 
und auf den Spektrographenspalt abbildet. Man sieht dann die Strahlung der 


beiden Metalle und der Luft raumlich voneinander getrennt 


Der kontinuierliche I ntergrund 
Die Klarheit « Spektrums wird auBer durch Luftbanden in manchen 
Gebieten. namentlich in der Umgebung starkerer Linien des Grundmetalls 
durch einen kontinuierlichen Untergrund vermindert. Da aie Elektroden nicht 
ins Gliihen kommen, spielt das im Dauerbogen sehr auffallige Kontinuum der 
heiBen Elektroden keine Rolle. In den meisten Fallen wird das Kontinuum eine 
Folge des hohen Dampfdruckes sein. Wenn man die beiden Pfeilsticker-Bogen 


auf den Spalt des Spektrographen abbildet, sieht man im Spektrum des PA 
das Kontinuum vorwiegend in der Nahe der Elektroden, wahrend es sich beim 


PA~ mehr iiber die ganze Bogen!aige verteilt. Auch das steht mit den oben ent- 


lten Vorstellungen im Einklang. Die starkere momentane Verdampfung 
Wechselstromboger wird det Metalldampf rascher in den Elektroden 
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zwischenraum treiben, wahrend er beim Gleichstrombogen mehr in der Elek- 
trodenniahe bleibt. Man kann diesen Umstand benutzen, um die Klarheit des 
Gleichstrombogenspektrums wesentlich zu erhdhen Dazu braucht man nam 
lich nur die Umgebung der Elektroden mit Hilfe einer Zwischenabbildung der 
Lichtquelle auszublenden 

Die einfache Vorstellung tiber die Entwicklung und Ausbreitung des Metall 


dampfes geniigt also, um das verschiedene Verhalten der ,,ahnlichen Abreib 


Bc gen 
lange 


lene 











bégen hinsichtlich der Klarheit ihrer Spektren zu verstehen. Wir fassen noch 
einmal zusammen: Wenn man klare Spektren haben will, mu8B man den Leucht 
raum der Lichtquelle mit Metalldampf erfiillen und die Luft herausdringen 
Das kann geschehen durch Verringerung des Elektrodenabstandes (begrenzte 
Brennlinge) oder durch hohe Stromstirke. Wegen der héheren momentanen 
Stromstarke ist der Wechselstrom-Pfeisticker-Bogen giinstiger als der ent 
sprechende Gleichstrom-AbreiBbogen. Beim PA-= kann eine Schwachung des 
Kontinuums erreicht werden. wenn man nur die Strahlung der Bogenmitte 
verwendet 

Die Abb. 5 zeigt die verscmedenen be sprochenen Erscheinungen neben 


einander 





Vergleichende Untersuchungen an AbrciBbéyen 


3. Die Nachweisempfindlichkeit 
Nachdem wir festgestellt haben, wie sich die Spektren ,,ahnlicher’ AbreiB- 
bégen der verschiedenen Klassen hinsichtlich ihrer Klarheit verhalten, wenden 
wir uns der Frage zu, ob Unterschiede in der Nachweisempfindlichkeit fiir 
Spurenelemente vorhanden sind. Versuche an verschiedenen Grundmetallen 
Al, Fe, Pt, Zn) zeigten, daB die Unterschiede in der Nachweisempfindlichke’ 
fiir Verunreinigungsspuren nicht wesentlich sind. Was an kleinen Unterschiede 
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Abb. 7. Fraktionierte Destillation bei Pt-Elektroden. Schwichung von Fe, P- und Si-Linien. « Spektrum 
von frischen Elektroden, 6 Spektrum nach 2 Min. Brennzeit. (Vergr. 17:1 


noch beobachtet wurde, ist wahrscheinlich auf Nebenwirkunyen zuriickzufiihren 
und erlaubt kein endgiiltiges Urteil Wir wollen jedoch das, was an Beob- 
achtungen vorliegt, aufzahlen 

Auffialligere Unterschiede in den Intensitaéten einzelner Linien findet man 
nur beim Vergleich der beiden Gleichstrombégen mit dem Wechselstrombogen 
In dem Spektrum des PA~ sind namlich die Funkenlinien deutlich verstarkt, 
wie es Abb. 6 zeigt. Das ist zu verstehen: Wir wissen heute, da die starke 
lonisation, die notwendig ist, um die Funkenspektren zu erzeugen iptsaich 
lich zu Anfang einer Bogenentladung auftritt, ehe die Temperatur des Brenn 
flecks so hoch geworden ist, daB thermische Elektronenemission auftreten kann 
Das zeigen die Beobachtungen von Stephan"*, Ludewig® und Witte \ breib- 
bégen. Nun ist klar, daB beim PA~, der aus einer Folge kurzdauer Kinzel- 
entladungen besteht, die ,,Anfangszeiten’* einen gréBeren Bruchteil der gesamten 


Brennzeit ausmachen, als bei den wahrend einer Brennzeit nicht unterbrochenen 
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Gleichstrombégen. Man muB also von vornherein eine gréBere Helligkeit der 
Funkenlinien erwarten 

Verschiedene Vergleichsaufnahmen zum Nachweis von Bi, Cd, Pb, Sn und Tl 
in Zn ergaben eine etwas héhere Nachweisempfindlichkeit beim mechanischen 
AbreiBbogen, dagegen kamen die Ni- und Al-Linien im reinen Eisen etwas 
starker heraus, wenn der PA~ benutzt wurde. Bei Pt gelang es uns tiberhaupt 
nicht, zu einer bestimmten Aussage zu kommen. Das lag an dem Herausdampfen 
mancher Elemente aus dem schwer verdampfenden Grundmetall. Die Linien 
von Fe, Si und P z. B. werden schon bei einer zweiten Aufnahme derselben 
Stelle sehr schwach (Abb.7), wahrend Metalle wie Au und Rh bei einer 
zweiten Aufnahme an derselben Stelle etwas starker herauskommen, ebenso 
wie das gesamte Pt-Spektrum. Die Nachweisempfindlichkeit fir die leicht- 
fliichtigen Elemente la8t sich sehr erhdhen, wenn man den AbreiBbogen tiber 
ein gréBeres Gebiet der Elektrodenoberfliche hinweg fiihrt, was sich z. B 


mit einer Drehelektrode'! machen laBt. Um bei derartigen Vergleichsversuchen 
iiberhaupt zu bestimmteren Aussagen zu «ommen, miiBte man wohl Modell- 


versuche z. B. mit salzgetrinkten Kohlen machen; jedoch liegen dabei sicher 
andere Verhaltnisse vor, als bei den praktisch wichtigen Metallanalysen 


VI. Beobachtungen iiber Ziindschwierigkeiten. 

Wir wollen zum SchluB noch einige Beobachtungen iiber Schwierigkeiten 
bei der Ziindung erwahnen, die vor allen Dingen beim Betrieb der Pfeilsticker- 
Bégen sehr stérend sein kénnen. Es ist bekannt, daB die Ziindung auch beim 
mechanischen AbreiBbogen gestért werden kann, wenn der Kontakt der Elek- 
troden durch Oxydschichten verhindert wird. Man kann diese Stérungen oft 
beseitigen, wenn man die bewegliche Elektrode die andere streifen laBt, so daB 
die Oxydschicht abgekratzt wird'*. Die Ziindschwierigkeiten bei den Pfeilsticker- 
Bégen haben andere Ursachen, und zwar gibt es zwei verschiedene Arten von 
Stérungen. Die erste Art der Ziindschwierigkeiten besteht dari:., daB der Ziind- 
funke gelegentlich oder ganz aussetzt. Diese Erscheinung ist stark vom Elek- 
trodenstoff und von seiner Oberflachenbeschaffenheit abhangig, sie tritt vor 
allem bei Metallen mit hoher Elektronenaustrittsarbeit auf (Cu, Fe, W). Auch 
Oxydschichten wirken stérend; haufig kann man beobachten, daB sich der 
ungiinstige Oberflachenzustand erst unter dem EinfluB der Entladung ausbildet 
Diese Stérungen werden beseitigt durch die Mittel, mit denen man auch sonst 
Ziindverzégerungen beheben kann, also Bestrahlung der Elektroden mit ultra- 
violettem Licht oder mit der kurzwelligen Strahlung, die von einer leitend mit 
einer der Elektroden verbundenen Spitze ausgeht’. 

Die zweite Art von Ziindschwierigkeiten besteht darin, daB die Bogenent- 
ladung nach Ubergang des Ziindfunkens ausbleibt. Auch diese Erscheinung ist 
stark von der Art und Beschaffenheit der Elektroden abhangig. Sie tritt beson- 
ders haufig dann auf, wenn man im Bogenkreis Schiebewiderstande der iiblichen 
Bauart verwendet, deren Selbstinduktion in der GréBenordnung von 1—2 mH 
liegt. In vielen Fallen gelingt es, die Stérungen zu beseitigen, wenn man induk- 
tionsfreie Widerstande z. B. Schniewindgitter nimmt. Demnach kommt es darauf 
an, daB die Bogenentladung sofort nach der Ziindung mit groBer Stromstarke 
einsetzen kann, ehe die vom Ziindfunken hervorgerufene Leitfahigkeit der 





Vergleichende Untersuchungen an AbreiBbégen. 91 


Bogenstrecke wieder verschwunden ist, was besonders leicht bei kleinem Elek- 
trodenabstand vorkommt 

Auch wenn man induktionsfreie Widerstande nimmt, kann man bei manchen 
Metallen noch Ziindschwierigkeiten beobachten. Das liegt wohl an der Selbst- 
induktion des Bogenkreises, in dem 2 Drosseln und die Ausgangsspule des Hoch- 
frequenztransformators liegen. Ihre Selbstinduktion betragt insgesamt etwa 
I1mH. Man kann auch diese Ziindschwierigkeiten beseitigen, wenn man den 
Widerstand im Bogenstromkreis herabsetzt und dadurch dafiir sorgt, daB trotz 
der Selbstinduktion schon kurze Zeit nach dem Einsatz der Entladung eine hohe 
Stromstarke erreicht wird 

Bei Pt zeigte sich bei kleinen Stromstarken die Erscheinung laufender Bégen, 
welche Ubergangsformen zur Glimmentladung darstellen und wegen der damit 


verbundenén unregelmaBigen Metallverdampfung fiir spektrochemische Zwecke 
nicht zu brauchen sind. Solche Entladungsformen sind von Plesse}® untersucht 
worden; die entsprechenden Formen bei Funkenentladungen haben Kaiser und 
Wallraff? beobachtet. Diese Ubergangsformen verschwinden, wenn die Strom- 


starke erhéht wird 


Zusammenfassung. 

Untersucht wurden 3 verschiedene Klassen von AbreiBbégen, der mechanische 
AbreiBbogen und die Pfeilsticker-AbreiBbégen mit Gleich- und Wechselstrom 
Die AbreiBbégen kénnen innerhalb ihrer Klasse durch die Angabe von Ziindzahl, 
Brennrhythmus und Kurzschlufstromstarke gekennzeichnet werden. Es wird 
gezeigt, daB AbreiBbégen der verschiedenen Klassen, bei denen Ziindzahl, Brenn- 
rhythmus und £ffektivstromstarke gleich sind, weitgehend ahnliche Spektren 
ergeben. Wesentliche Unterschiede in den spektrochemischen Eigenschaften 
konnten nicht festgestellt werden. Geringere Unterschiede in der Klarheit der 
Spektren ko: ten durch Verschiedenheiten der Metallverdampfung erklart 
werden. Zum SchluB werden einige Beobachtungen iiber Ziindschwierigkeiten 
mitgeteilt. 
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Ein einfaches Mittel zur Beseitigung von Ziindschwierig- 
keiten bei Funken und elektrisch geziindeten Abreibbégen. 


Von 
G. Balz, H. Kaiser und P. H. Keek. 


Mit ] lextabbildung 


( Eingegange? um 19. Juli 1941.) 


Der Zweck der folgenden Mitteilung ist, auf ein sehr einfaches Hilfsmittel 
zur Beseitigung von Ziindschwierigkeiten bei Funken und elektrisch geziindeten 
AbreiBbégen aufmerksain zu machen. Es ist nicht neu, aber trotz einiger tech- 
nischer Anwendungen fast ganz unbekannt geblieben. Auch die Arbeiten, in 
denen die zugehérigen physikalischen Fragen behandelt werden, sind unbeachtet 
geblieben ; erst in allerjiingster Zeit ist man von seiten der Gasentladungsphysik 
wieder darauf aufmerksam geworden. Es diirfte daher auch mit Riicksicht 
auf seine grobe praktische Bedeutung fiir die spektrochemische Analyse an- 


gebracht sein, etwas ausfiihrlicher dariiber zu berichten 


1. Allgemeines tiber Ziindschwierigkeiten. 

Heinrich Hertz® fand 1887, daB eine Funkenstrecke leichter ziindet, wenn 
sie mit dem ultravioletten Licht eines zweiten Funkens oder eines Lichtbogens 
bestrahit wird. EF. Warburg'® erkannte 1896, daBb die Wirkung der Bestrahlung 
auf den Funken in der Aufhebung des Ziindverzugs besteht. Erst spiter fand 
man, daB die Bestrahlung auBberdem auch die zur Ziindung notwendige Spannung 
herabsetzt, und zwar bei kraftiger Bestrahlung um mehrere Prozente. Diese 
Wirkung der Bestrahlung ist in 1 letzten Jahren eingehend theoretisch und 
experimentell untersucht worden 1.a. R. Schade“ und W. Rogowski*®) 

Ziindverzégerungen kénnen sich bei spektrochemischen Lichtquellen in ver- 
schiedener Weise bemerkbar machen: Bei gesteuerten Funken und bei den elek- 
trisch geziindeten AbreiBbogen nach Pfeilsticker liegt die ziindende Spannung 
nur kurze Zeit an den Elektrode1 rritt der Durchschlag wahrend dieser Zeit 

It dic treffende Einzelentladung aus; bei geringer Ziindver- 
zogerung beginnt die Funkenfolge durch den Ausfall einzelner Entladungen zu 


stottern’’, bei starker setzt sie ganz aus, obwohl! die ziindende Spannung die 


statische Durchschlagsspannung tibersteigt. Bei ungesteuerten Funken dagegen 


bleibt di Spannung langere Zeit an den Elektroden liegen, so daB ein volliges 
Ausbleiben der Ziindung seltener ist; es gelingt dann aber nicht, eine regelmaBige 
Funkenfolge mit einer bestimmten Anzahl von Funken in jeder Halbwelle ein- 
zustellen, dazu ist der zeitliche Einsatz der Entladungen zu unregelmaBig 
vgl. dazu H. Kaiser*). Abgesehen von der damit verbundenen Betriebsstérung 
wirken die Ziindschwierigkeiten nachteilig auf die Analysengenauigkeit 

Ziindverzégerungen treten vor allem bei Metallen mit hoher Elektronen 
austrittsarbeit auf wie Ag. Cu, Fe, Pt, W usw. Sie sind stark von der mechanischen 
und chemischen Beschaffenheit der Oberflachen abhangig, oft treten sie erst auf 
wenn sich die Elektrodenoberflachen durch vorhergehende Entladungen ver- 
andert haber 





Ein einfaches Mittel zur Beseitigung von Ziindschwierigkeiten bei Funken. 


¥ Beseitigung der Ziindschwierigkeiten durch eine ,,Lockspitze“. 

Es war bisher allgemein iiblich, die Ziindschwierigkeiten bei spektrochemi- 
schen .Lichtquellen durch Bestrahlung der Elektroden mit dem ultravioletten 
Licht einer Hg-Lampe zu beseitigen. Es gibt aber ein viel wirksameres Mittel, 
das zudem den Vorzug groBer Einfachheit und Billigkeit besitzt 

Man braucht namlich nur die Funkenstrecke mit einer schwachen Hilfsent- 
ladung, einem kleinen Funken oder einer stillen Entladung, aus kurzem Abstand 
zu bestrahlen. Eine solche Hilfsentladung kann man besonders einfach und 
wirkungsvoll erzeugen, wenn man eine Nadelspitze leitend mit einer der Elek- 
troden verbindet und so anordnet, daB sie etwa 10—15 mm von der Funken- 
strecke entfernt und von dort aus sicht- ma 
bar ist, wie es Abb. 1 an zwei Beispielen 
zeigt. Die Spitze muB scharf sein und 














+ 
man muB darauf achten, daB keine Uber- 
schlage von der Gegenelektrode zur 





Spitze vorkommen; abgesehen von der 
Stérung des Funkeniibergangs in der 
Funkenstrecke wiirde die Spitze dadurch 
bald stumpf und wirkungslos werden 
Wir verwendeten zu unseren Versuchen 
Grammophonnadeln, die sehr geeignet 
sind. Eine solche leitend mit einer Elek 
trode verbundene Spitze wollen wir als 
, Locks pitze * bezeichnen 

Wir verdanken die Bekanntschaft mit 
diesem einfachen Hilfsmittel einem Zufall 
Der erstgenannte von uns~versuchte die 
Ziindschwierigkeiten beim Pfeilstickerschen AbreiBbogen zu beheben, die bei Ver- 
wendung wassergekiihlter Elektrodenhalter* besonders unangenehm waren. Dabei 
beobachtete er, daB die Ziindschwierigkeiten aufhérten, wenn Metallteile in un- 
mittelbare Nahe der Elektroden gebracht wurden. An diese Beobachtung schloB 
sich die weitere Untersuchung an, die in einigen deutlich erkennbaren Schritten 
verlief. Wir fanden zunachst, daB die bessere Ziindung des Abreifbogens nur 
dann eintrat, wenn ein Funke oder eine Korona-Entladung zu dem Metallstiick 
iiberging. Weiter zeigte sich, daB die Wirkung ausblieb, wenn diese Hilfsentladung 
durch irgend welche Teile des Stativs gegeniiber der Hauptfunkenstrecke verdeckt 
wurde. Wir vermuteten daher, daB es sich um eine Art Photoeffekt handeln 
kénnte. Abschirmversuche bestatigten die optische Natur der Erscheinung und 
nach dieser Erkenntnis gelang es, den Befund vollstandig zu klaren und auch 


die alteren Arbeiten aufzufinden, die wir im Abschnitt 3 besprechen werden 


Die Wirkung einer Lockspitze auf den Funkeniibergang ist tiberraschend. 
Als Beispiel dafiir bringen wir in der folgenden Tabelle einige Vergleichsmessungen 
mit dem Feussnerschen Funkenerzeuger an abgefunkten Eisen-Elektroden. Die 
Entladungsart war: FF 4 (17kV), C 3000 pF, L 0,08 mH. Beim zweiten 
Versuch wurde die Funkenstrecke mit einer Alpinalampe der Quarzlampen- 


* Siehe G. Balz: Z. Metallkde 33, 260 (1941) 
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geselischaft Hanau bestrahlt*. Als Ma® fiir die Sicherheit der Ziindung diente 
der Elektrodenabstand, bei dem zuerst bestimmte UnregelmaBigkeiten des 
Funkeniibergangs beobachtet wurden 





Elektrodenabstand bei 


es ,,Stotterns Volligem Aussetzen der Funken 





1. Ohne Hilfsmittel 2.5 mm 
» 


5,5 mm 
Jestrahlung mit Hg-Lampe 6.5 mm 10,0 mm 


3. Mit Lockspitze 9.0 mm 15.0 mm 





Die Verbesserung, die die Spitze bringt, ist ohne weiteres zu erkennen. Be 
sonders eindrucksvoll wirkt ein solcher Versuch, wenn man den Elektroden- 
abstand zunachst so groB wahlt laB ohne Hilfsmittel gar keine Funken tibet 
gehen und bei UV-Bestrahlung nur einzelne. Wenn man dann die Lockspitze 
anbringt, setzt sofort eine ganz regelmabige Funkenfolge ein 

Auf den Ubergang der Ziindfunken beim Pfeilstickerschen AbreiBbogen 
wirkt die Lockspitze ebenso. AuBer dem Aussetzen des Ziindfunkens gibt es 
beim AbreiBbogen noch eine andere Art von Ziindschwierigkeiten, die darin 
besteht, daB die Bogenentladung trotz des iibergehenden Ziindfunkens aus- 
bleibt. Diese Storung hangt mit dem Anstieg des Bogenstroms zusammen und 
laBt sich vermindern, wenn die Selbstinduktion im Bogenstromkreis vermindert 
wird**. In manchen Fallen wurde beobachtet, daB die Lockspitze auch diese 
Stérung beseitigt: das ist wohl so zu erklaren, daB der rechtzeitig einsetzende 
Ziindfunke langere Zeit und mit gréBerer Energie brennt und dadurch das Mit 
kommen des Bogens erleichtert 

Bei einem ungesteuerten Funkenerzeuger der Scheibeschen Art {s. 4] wird 

ohne Bestrahlung unregelmaBige Funkenfolge sofort regelmaBig, wenn man 

Lockspitze anbringt 

Bei allen Versuchen, die wir angestellt haben, hat sich ergeben, daB die Wit 
kung der Spitze auf die Ziindung starker ist als die starker Quarz-Hg-Lampen 
z. B.des 8 100-Brenners der Quarzlampen-Gesellschaft, Hanau AuBerdem 
fallen die Storungen durch Hg-Linien im Spektrum fort, die das von den Elektro 
den zuriickgeworfene Licht der Bestrahlungslampe hervorruft 

Beim Feussnerschen Funkenerzeuger empfiehlt es sich, nicht nur an det 
Analysenfunkenstrecke, sondern auch an den festen Elektroden des rotierenden 


Unterbrechers Lockspitzen anzubringen. Die Spitzen miissen so 


anyeordnet 
. . ’ 

werden, daB sie von den umlaufenden Elektroden aus sichtbar sind, ehe diese 

bei ihrem Umlauf die festen Elektroden erreichen 


3. Die von der Lockspitze ausgehende Strahlung. 

Die Wirkung der Spitze beruht auf einer sehr kurzwelligen Strahlung, die 
von einer schwachen Biischelentladung an der Spitze ausgeht und die Luft in 
der Funkenstrecke ionisiert Ehe wir naheres tiber die Eigenschaften dieser 
Strahlung sagen, wollen wir kurz iiber ihre Geschichte berichten 

* Das Brennerrohr v 115mm von der Funkenstrecke entfernt, die Elektroden wurden 
lurch ein rundes Loch von 17 mm Durchmesser bestrahlt. das sich in 45 mm Abstand von 
der Brennerachse in der Wand des Lampengehauses befand 


Aufstellung einer solchen Bestrahlungslampe 


** S. auch H. Kaiser u. M. Sohm: Spectrochim. Acta 2. $1 (1941 


Das entspricht der tblichen 
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Diese kurzwellige Strahlung ist namlich mehrere Male neu aufgefunden 
worden, und zwar auf ganz verschiedenen Wegen. Als erster beobachtete 1895 
E. Wiedemann", daB von Funken und anderen elektrischen Entladungen eine 
bis dahin unbekannte Art von Strahlen ausgeht, die er ,,Entladungsstrahlen 
nannte. Zum Nachweis der Strahlung benutzte er die Tatsache, daB sie bei 
bestimmten Salzen Thermoluminescenz erregt Sein Schiller M. WV Hoffmann 
hat die Strahlung auf ihre wesentlichen Eigenschaften untersucht? 

Fiir uns ist eine 1926 erschienene Arbeit von C. BE. Wynn-Williams"’ besonders 
wichtig; er untersucht namlich Funkenstrecken, bei denen der Ziindverzug durch 
eine Lockspitze aufgehoben ist und benutzt diese Wirkung zum empfindlichen 
Nachweis der Strahlung. In einer Reihe sehr einfacher und iiberzeugender V ersuche 
weist er nach, daB die Entladungsstrahlen wahrscheinlich kurzwelliges Licht mit 
einer Wellenlange unter 1000 A sind. Weitere Arbeiten von J. D. Morgan® und 
J. Thomson" bestatigen seine Befunde und klaren einige Nebenerscheinungen 

1933 findet EF. Greiner! die kurzwellige Strahlung in Zahlrohrentladungen, 
1938 findet sie H. Raether® mit der Nebelkammer bei Funken. In einer soeben 
erschienenen Arbeit hat H. Raether® die alteren Veréffentlichungen besprochen 
und iiber die Geschichte der Strahlung zusammenhangend berichtet. Dort ist 
auch gesagt, welche Bedeutung diese kurzwellige Strahlung nach der heutigen 
Auffassung fiir den Aufbau von Gasentladungen hat 

Uber technische Anwendungen der Strahlung ist sehr wenig zu finden. Aus 
den englischen Arbeiten ergibt sich, daB Funkenstrecken mit einer isolierten 


Spitze dicht an einer der Hauptelektroden als Standard-Funkenstrecken zu 


irgend welchen MeBzwecken benutzt worden sind. Diese Funkenstrecken 
werden ,,three point gap” genannt. Die wirksame Strahlung geht dabei von 
einem kleinen Funken aus, der zwischen der Spitze und der einen Haupt- 
elektrode iibergeht. Er wird als ,,pilot’’, ,,trigger** oder ,,tease spark*’ bezeichnet 
Diese Anordnung mit isolierter Spitze ist nicht ganz so wirksam wie die mit 
einer leitend verbundenen Lockspitze. Nahere Angaben tiber die technische Ver- 
wendung fehlen leider. Genau dieselbe Anordnung ist aber in Deutschland 
schon seit etwa 40 Jahren verwendet worden, und zwar in der Kraftfahrzeug- 
zubehérindustrie um Ziindeinrichtungen von Explosionsmotoren zu_priifen* 
Ferner konnten wir feststellen, daB Marconi zur Zeit der Funkentelegraphie eine 
Kugelfunkenstrecke mit 2 Lockspitzen gebaut hat. Sie ist im Handbuch der 
drahtlosen Telegraphie und Telephonie von E. Nesper’ abgebildet. An spektro- 
chemischen Arbeiten ist uns nur eine von N.S. Swentitzki*® bekannt geworden. 
Er erleichtert die Ziindung von Wechselstrombégen durch einen kleinen Hilfs- 
funken. Nach der Art der Hilfsentladung und den Angaben des Verfassers ist 
aber anzunehmen, daB die Wirkung vorwiegend auf der Strahlung des kleinen 
Funkens im langwelligen UV beruht (s. dazu Abschnitt 4) 

Aus den verschiedenen Verdéffentlichungen ergibt sich tibereinstimmend 
folgendes Bild von den Eigenschaften der Entladungsstrahlen 

1. Die Strahlung entsteht in Funken, Biischelentladungen, dunkeln und un- 
selbstandigen Entladungen. In den letzten drei Arten anscheinend besonders 
stark. Das Elektrodenmetall hat keinen merkbaren Einflub 


* In den Werkstatten von R. Bosch wurde die Dreispitzenfunkenstrecke schon 1903 
von G. Honold, dem Erfinder der Hochspannungsmagnetziindung, benutzt (° S. 25). Auch 
die technische Anwendung in Form einer mit ,,lonisierungsplattchen*‘ (Kreisscheibe mit 


Spitzen) versehenen Ziindkerze fiir Verbrennungsmotoren ist erwahnenswert (° S. 266). 
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beitragen. Zunachst ist die langwellige UV-Strahlung zu erwahnen. die die Luft 
zwar nicht ionisieren kann, die aber beim Auftreffen auf die Elektroden der 
Funkenstrecke Photoelektronen auslést und dadurch die Ziindung erleichtern 
kann. Sie wirkt also ebenso wie die Strahlung einer Hg Lampe. Da die Li 
fir langwelliges UV durchlassig ist, hat sie eine gréBere Reichweite. Sie wird 
auch von Quarz durchgelassen und ist ohne weiteres spektrographisch nach 
zuweisen 


Wahrend die kurzwellige Strahlung von positiv und negativ geladenen Spitzen 

susgeht, zeigt die langwellige Strahlung deutliche Polaritat 

positiven Spitzen aus, wie die Versuche von J. 7h 
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Die Wirkung eines Uberbriickungswiderstandes auf die 
Ziindung hintereinander geschalteter Fankenstrecken. 


Von 
H. Kaiser. 
Mit 4 Textabbildungen 


(Eingegangen am 19. Juli 1941.) 


Im AnschluB an die vorhergehende Arbeit? iber die Beseitigung von Ziind- 
schwierigkeiten durch eine Lockspitze soll hier tiber einige Beobachtungen 
berichtet werden, die sich ebenfalls auf die Ziindung von Funkenentladungen 


beziehen und zu technisch wichtigen Folgerungen fiihren 


1. Erhéhung der ziindenden Spannung durch einen Querwiderstand. 


Beim Feussnerschen Funkenerzeuger liegen bekanntlich drei Funkenstrecken 
hintereinander: die Analysenfunkenstrecke und die beiden Steuerfunkenstrecken 
am rotierenden Schalter. Die Spannung, die fiir die Einleitung des Durchschlags 
zur Verfiigung steht, verteilt sich auf diese drei Funkenstrecken in ziemlich un- 
iibersichtlicher und nicht immer gleichartiger Weise. In vielen Fallen, aber 
nicht immer, bestimmen die Kapazitaten der Funkenstrecken die Spannungs- 
verteilung. Hier ist zundchst nur die Tatsache wichtig, daB die ziindende Span- 
nung aufgeteilt ist, wodurch die erreichbare Schlagweite der einzelnen Funken- 
strecken herabgesetzt wird. Diese Spannungsteilung kann vermieden werden, 
wenn man die Analysenfunkenstrecke durch einen Hochohmwiderstand von 
etwa 10°—10’ Ohm iiberbriickt*. Wir bezeichnen diesen Uberbriickungswider- 
stand der Kiirze halber als ,,Querwiderstand Er liegt parallel zur Funkenstrecke 
und darf nicht mit einem ,, Dampfungswiderstand", der in Reihe mit der Funken- 
strecke liegt und vom Funkenstrom durchflossen wird, verwechselt werden. Der 
Querwiderstand schlieBbt die Funkenstrecke wahrend des langsamen Anstiegs 
der Ladespannung in der Pause zwischen je zwei Funken kurz. Daher liegt die 
vom Transformator des Funkenerzeugers gelieferte Spannung nicht mehr verteilt 
an drei Funkenstrecken, sondern nur noch an den beiden kurzen Steuerfunken- 
strecken, die daher sehr leicht und sicher ziinden. Erst nachdem diese geziindet 
haben und durch den gebildeten Funkenkanal praktisch kurz geschlossen sind, 
tritt die Hochspannung plotzlich an der Analysenfunkenstrecke auf. Der hoch- 
ohmige Querwiderstand vermag wohl die Aufladung der Elektrodenkapazitat 
durch eine langsamsteigende Spannung zu verhindern, die durch einen solchen 
raschen SpannungsstoB dagegen nicht; dazu ist die Zeit, die bis zum Durch- 
bruch vergeht, zu kurz. Die ziindende Spannung wird also von den Steuer- 
funkenstrecken zur Analysenfunkenstrecke weitergereicht. Das hat zwei Folgen 
1. wird die erreichbare Schlagweite erheblich vergréBert, 2. werden Stérungen 
durch Ziindverzégerungen bei unbestrahlten Funkenstrecken vermindert, weil 


* D.R.P. 683340 
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mit hoéherer Spannung geziindet wird*. Der Widerstand wirkt also auBerlich 
ahnlich wie eine Lockspitze; der physikalische Grund ist aber ein ganz anderer 
Widerstand und Lockspitze erginzen sich, mit beiden zusammen kann man 
noch gréBere Schlagweiten erreichen, als mit einer Lockspitze allein. So lieB 
sich die in der Tabelle der vorhergehenden Arbeit* als Beispiel angefiihrte 
EKisenfunkenstrecke dann noch bis zu 11,5 mm Elektrodenabstand einwandfrei 
betreiben 

Der Querwiderstand kann im Inneren des Funkenerzeugers parallel zu den 
Ausgangsklemmen angebracht werden. Uber GréBe und Art ist folgendes zu 
sagen: Der Widerstand soll die Kapazitat der Funkenstrecke in der Pause zwi- 
schen je zwei Funken, d. h. in einigen tausendstel Sekunden entladen. Nun ist 
die Zeit, nach der die Ladung eines durch einen Widerstand R entladenen Kon- 
densators C auf den e-ten Teil abgesunken ist, R-C sec. Nimmt man zum Bei- 
spiel die Kapazitat der Funkenstrecke zu 100 pF und R zu 10° 22 an, so ist diese 
Zeit 10~* sec, hat also die richtige GréBe. Auf den genauen Wert der Abkling- 
zeit kommt es gar nicht an. Man hat daher bei den iiblichen Anordnungen den 
oben angegebenen weiten Spielraum von etwa 10°—10’ £2. Man kénnte mit 
dem Widerstand noch weiter heruntergehen, doch ist das wegen der damit 
steigenden Verluste im allgemeinen nicht ratsam 

Hochohmwiderstande, wie sie in Rundfunkgeriten verwandt werden, ge 


niigen: an ihre Belastbarkeit werden keine besonderen Ansprii he gestellt, da 


die hohe Spannung nur kurze Zeit (10~* sec und weniger) vor der Ziindung jedes 


Funkens am Widerstand liegt. Bei kurzen Widerstanden dieser Art, kénnen 
allerdings Gleitfunken auftreten. Um das zu vermeiden, schaltet man mehrere 
von passender GroBe hintereinander 

Auf eine Gefahr beim Gebrauch dieser gering belastbaren Widerstande muB 
noch hingewiesen werden. Sie kénnen durch Uberlastung zerstért. werden, wenn 
man den Funkenerzeuger arbeiten laBt, ohne daB Funken iibergehen, z. B. mit 
zu groBen Elektrodenabstand. Dann kann sich die Hochspannung nicht durch 
den Funken ausgleichen und liegt langere Zeit am Widerstand. Bei betriebs- 
maBigem Arbeiten sollte das aber nicht vorkommen, man kann sich auBerdem 
durch eine Schutzfun!.enstrecke parallel zur Analysenfunkenstrecke dagegen 


schiitzen 


2. Der Betrieb hintereinander geschalteter Funkenstrecken. 

Die Vorstellung, daB die ziindende Spannung durch die Wirkunyg eines 
Querwiderstands von den Steuerfunkenstrecken zur Analysenfunkenstrecke 
weitergereicht wird, fiihrt zur Erweiterung dieses Prinzips auf mehrere hinter- 
einander geschaltete Funkenstrecken. Jede von ihnen wird durch einen Quer- 
widerstand iiberbriickt. Diese Widerstande miissen der GréBe nach so abgestuft 
werden, daB die ziindende Spannung zuerst an die Funkenstrecke mit dem 
héchsten Widerstand gelangt und diese ziindet; von da an die mit dem 


nachsthéheren Widerstand usw 


* G. Balz' hat bemerkt, daB die Ziindung beim Feussnerschen Funkenerzeuger er- 
leichtert wird, wenn wassergekiihite Elektrodenhalter verwendet werden. Der Querwider- 
stand wird dabei von der Wassersaule gehildet, die von einem Elektrodenhalter zum anderen 
stromt. 
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Fiir den Erfolg kommt es sehr auf die richtige Abstufung der Widerstande an. 
Am besten stellt man sie durch Versuche fest. AuBerdem muB der Ziindverzug 
bei jeder Funkenstrecke beseitigt werden, z. B. durch eine Lockspitze. 
Auf diese Weise gelang es z. B. 5 Eisen- oder Aluminiumfunken von je 4mm 
Lange hintereinander zu betreiben. (Entladungsart: FF 4, C 3000 pF, L 
0,08 mH). Das waren also mit den Steuerfunken 7 Funkenstrecken hintereinander 
mit einer Gesamtschlagweite von 22 mm. Die Abstufung der Querwiderstande 
war: co, 10, 0,2, 0,05, 0,005 MQ. Sechs Fe-Funken von je 2,5 mm Lange lieBen 
sich mit folgender Widerstandsabstufung betreiben : co, 20, 2, 0,2, 0,05, 0,005 MQ. 
Die Abb. 1 zeigt das Schaltbild mit Querwiderstanden und Lockspitzen 

Mit dieser Schaltung kann man gleichzeitig eine Probe zur Analyse abfunken, 
wahrend eine oder mehrere andere mit demselben Funkenerzeuger vorgefunkt 
werden. Man spart dabei gegeniiber dem 
Vorschlag von v. Zerleeder und Rohner" einen 
zweiten Funkenerzeuger und ist an die 
Gleichheit von Vorfunk- und Belichtungs- 
zeit nicht gebunden. Die Verteilung der 
Energie auf mehrere Funkenstrecken kann 














ausgeglichen werden, indem man die Kapa- 
zitat des Kondensators entsprechend der 
Anzahl der Funkenstrecken erhdht, dabei 


Abb. 1. Schaltbild z setrieb mehrere kénnen die beiden kurzen Steuerfunken- 
hintereinander geschalteter Funken 
(FF Feusenerscher Funkenerze 


strecken zusammen als eine Funkenstrecke 
gezahit werden. Fiigt man zur Analysen- 
funkeustrecke eine Vorfunkstrecke hinzu, so miiBte die Kapazitat des Konden- 
sators roh gerechnet auf das 1,5fache erhéht werden, damit der Funke in der 
Analysenstrecke dieselbe Energie wie vorher bekommt 

Es sei hier noch erwahnt, daB die Querwiderstande auch fiir den Betrieb 
ungesteuerter Funkenerzeuger mit hintereinander geschalteten Funkenstrecken 
von Bedeutung sind. Man kann damit namlich die Entladungsart eines un- 
gesteuerten Funkenerzeugers von den Verhaltnissen in der Analysenfunkenstrecke 
unabhangig machen, also z. B. trotz kleinen Elektrodenabstands hohe Entlade- 


spannungen erreichen. Dazu schaltet man eine zweite Funkenstrecke in den 
Funkenkreis ein und iiberbriickt die Analysenfunkenstrecke durch einen Quer- 
widerstand. Dann bestimmt die zweite Funkenstrecke die Héhe der Entlade- 
spannung und die Funkenfolge, die Analysenfunkenstrecke hat nur noch die Auf- 
gabe, die Probe zu verdampfen und die Strahlung anzuregen. Die Hilfsfunken- 
strecke kann dabei so ausgebildet werden, daB die Entladungsbedingungen 
weitgehend unveranderlich sind. Solche Anordnungen sind in ihrer Wirkung 


den gesteuerten Funkenerzeugern sehr ahnlich 


3. Der Ziindvorgang beim Feussnerschen Funkenerzeuger. 

Die bisher besprochenen Wirkungen eines Querwiderstandes sind von sehr 
auffallender Art, daneben gibt es aber noch andere weniger offenbare Wirkungen, 
denen wir uns jetzt zuwenden wollen. Vor allem die Beobachtungen iiber die 
Verteilung der Funkeneinschlage, die wir im Abschnitt 4 besprechen werden, 
sind ein Beispiel dafiir, wie versteckt die Ursachen von zunachst unerklarlichen 
Schwierigkeiten bei der spektrochemischen Analyse sein kénnen. Es wird sich 
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zeigen, daB es notig ist, den Ziindvorgang beim Feussnerschen Funkenerzeuger 
mehr als bisher zu beherrschen. Das Mittel dazu ist der Querwiderstand an der 
Analysenfunkenstrecke 

Ehe wir das besprechen, miissen wir uns eingehender mit der Ziindung beim 
Feussnerschen Funkenerzeuger befassen. — Die Steuerung mittels der rotierenden 
Funkenstrecke regelt nur die fiir die Strahlung wichtigen elektrischen Vorginge 
im laufenden Funken, die Ziindung selbst wird dadurch nicht geregelt. Das schien 
auch nicht notig zu sein, denn die schwache Strahlung, die wahrend der Ziindung 
selbst auftritt, ist fiir das Analysenspektrum ohne jede Bedeutung, wie man 
aus Drehspiegelbildern von Funken erkennen kann*. Auf welch verwickeltem 
und unerwartetem Umweg in gewissen Fallen doch ein EinfluB der Ziindung 
auf das eigentliche Analysenspektrum zustande kommen kann, wird noch 
gezeigt werden. 

Beim Feussnerschen Funkenerzeuger muB man drei verschiedene Spannungs- 
gréBen scharf auseinanderhalten: Die Durchschlagsspannung, die ziindende 
Spannung und die Entladespannung. 

Die ,,Durchschlagsspannung™ oder ,,Ziindspannung* ist eine Eigenschaft der 
gegebenen Funkenstrecke. Sie ist der Zahlenwert der Spannung, die gerade aus- 
reicht, um die Funkenstrecke zu ziinden, wobei vorausgesetzt ist, daB die Span- 
nung geniigend lange an der Funkenstrecke liegt, so daB der Ziindverzug nicht 
stort. 

Die , ,ziindende Spannung* dagegen ist eine Eigenschaft der elektrischen Anlage 
mit der man eine Funkenstrecke ziinden will, in unserem Falle also des Funken- 
erzeugers. Sie ist meist hoher als die Durchschlagsspannung und kann mit einer 
ziindverzugsfreien (bestrahlten) Funkenstrecke gemessen werden, indem man 
die Funkenstrecke soweit auseinanderzieht, daB sie gerade noch ziindet. Bei 
dieser Einstellung ist die ziindende Spannung des Funkenerzeugers gleich der 
Durchschlagsspannung der Funkenstrecke 

Die dritte GréBe ist die Ladespannung des Kondensators im Augenblick des 
Durchschlags, von Héfert und Keck’ mit ,,Entladespannung* bezeichnet. Beim 
Feussnerschen Funkenerzeuger hangt sie nur von den Daten des Ladekreises ab, 
im wesentlichen vom Ubersetzungsverhaltnis des Transformators. Sie bestimmt 
die Energie der einzelnen Funkenentladung und damit die Verdampfung der 
Proben und die Anregung der Strahlung. Durch die Steuerung ist sie unab- 
hangig von den Verhaltnissen in der Funkenstrecke und wird daher auch nicht 
geandert, wenn man einen Querwiderstand anbringt. 

MiBt man die ziindende Spannung beim Feussnerschen Funkenerzeuger mit 
einer bestrahlten K ugelfunkenstrecke, die durch einen Querwiderstand iiberbriickt 
ist, so findet man einen’ Wert der viel héher ist als die Entladespannung von 
17 kV. Mit einem Querwiderstand von 2,5 MS2 wurde 24,8 kV gemessen (FF 4, 
C 3000 pF, L 0,08 mH). Man kann also beim Feussnerschen Funken- 
erzeuger mit gréBerem Elektrodenabstand arbeiten als der vom Transformator 
gelieferten Entladespannung entspricht. Die Ursache ist die Wanderwelle, die 
beim Schaltvorgang an der rotierenden Funkenstrecke entsteht und die die 
ziindende Spannung erhéht. (Es soll noch einmal betont werden, daB diese 
héhere Spannung nur im Augenblick der Ziindung an der Analysenfunkenstrecke 
auftritt; fiir den laufenden Funken hat sie gar keine Bedeutung, dessen Energie 
und damit die Strahlung wird allein durch die Entladespannung des 





102 H. Kaiser: Die Wirkung eines Uberbriickungswiderstandes 


Kondensators bestimmt). Ohne Querwiderstand ist die ziindende Spannung von 
Einzelfunken zu Einzelfunken ganz verschieden und meist viel niedriger; wenn 
man versucht, sie mit einer Kugelfunkenstrecke zu messen, erfaBt man nu 
gelegentliche Spitzenwerte 

Wahrend die drei Spannungsgr6Ben, Durchschlagsspannung, ziindende 
Spannung und Entladespannung, beim gesteuerten Feussnerschen Funken- 
erzeuger physikalisch und wertmabig voneinander verschieden sind, sind sie 
bei einem ungesteuerten Funkenerzeuger mit nur einer Funkenstrecke im Augen 
blick des Durchschlags gleich: die ziindende Spannung und die Entladespannung 
sind ein und dieselbe physikalisé he Grobe 

Auch der zeitliche Anstieg der ziindenden Spannung verlauft bei beiden 
Geraten ganz verschieden. Bei einem ungesteuerten Funkenerzeuger haben wit 
yt statische Ziindung, bei einem ge 
steuerten Funkenerzeuger mit Quer- 
widerstand dagegen reine Stob 
zundung Die Abb.2 zeigt den 
Spannungsverlauf fiir beide Fille 
Bei der statischen Ziindung steigt 
die Spannung langsam an, bis die 





Durchbruchsspannung U, der Fun 
kenstrecke erreicht ist und fallt 
dann sehr rasch auf die Licht 
bogenspannung [’,. Bei StoBziin- 
dung schnellt die Spannung, die 
zunachst Null ist, plétzlich in die 
Hohe, erreicht die Durchbruchsspannung oder wegen des Ziindverzugs auch einen 
héheren Wert und bricht dann in sehr kurzer Zeit zusammen. Wir werden im 


Abschnitt 4 besprechen, daB die Verteilung der Funkeneinschlage tiber die 


Elektrodenoberflache durch die Art des Spannungsanstiegs vor der Ziindung 
beeinfluBt wird 

Beim Feussnerschen Funkenerzeuger hangt die Lange der Steuerfunken 
strecken in geringem MaB von der Lange der Analysenfunkenstrecke ab. Bei 
ganz kurzem Elektrodenabstand in der Analysenfunkenstrecke sind die Steuer- 
funken etwa 1 mm langer als bei 10 mm Elektrodenabstand*. Die mit der 
Langenanderung der Steuerfunken verbundene Anderung der Brennspannung 
ist gegeniiber der viel gréBeren Anderung in der Analysenfunkenstrecke fiir die 
Energieverteilung unwesentlich. Durch einen Querwiderstand wird aber diese 
Abhangigkeit vollstandig beseitigt. Die Lange der Steuerfunkenstrecken stellt 
sich immer so ein, als ob die Analysenfunkenstrecke kurz geschlossen ware 

Die bessere Ziindung mehrerer hintereinander geschalteter Funkenstrecken, 
die durch einen Querwiderstand erreicht wird, haben wir bisher nur dem Umstand 
zugeschrieben, daB die ziindende Spannung von einer Funkenstrecke zur nachsten 
weitergereicht wird. Daneben kénnte aber noch etwas anderes mitwirken. Bei 
hintereinander geschalteten Funkenstrecken miissen sich Ziindverzégerungen 
besonders unangenehm bemerkbar machen, weil die einzelnen Funkenstrecken 
aufeinander warten miissen, ehe die Entladung richtig brennen kann. Es besteht 


* Darauf wurde der Verfasser durch Herrn Dr. Wolbank, Frankfurt hingewiesen. 
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die Gefahr, daB Funkenstrecken, die bereits geziindet haben, wieder erléschen, 
weil eine andere zu lange ,,z6gert‘’. Wenn die Funkenstrecken aber durch 
Querwiderstande iiberbriickt sind, kann der Entladungsstrom einer Funken- 
strecke, die bereits geziindet hat, mit ausreichender Stromstarke (10—100 mA) 
liber die Querwiderstande der anderen Funkenstrecken abflieBen, so daB die 
schon brennenden Funkenstrecken auf den Durchbruch der anderen warten 
kénnen 
4. Die Verteilung der Funkeneinschlige. 

Es ist bekannt, daB die Genauigkeit quantitativer Analysen von der Vertei- 
lung der Funkeneinschlage tiber die Elektrodenoberflache abhangt. Diese Ver- 
teilung wird bestimmt durch Elektrodenform und -abstand, durch die Entla- 
dungsart, den Elektroden-Werkstoff und sein Gefiige. Dazu kommt noch, was 
bisher nur angedeutet werden konnte‘, ein deutlicher EinfluB der Ziindungsart. 

Es ist nun die Frage, wie man etwas tiber das Verteilungsgesetz der Funken- 
einschlage erfahren kann. Die Antwort ist: Man muB8 solche Elektrodenformen 
aufsuchen, bei denen sich die Funkeneinschlage unter den gegebenen Versuchs- 


bedingungen gleichmdfig iiber die ganze Elektrodenoberflache verteilen. Diese 


Elektrodenformen sind kennzeichnend fiir die Verteilungsgesetze der Einschlage. 

Wir diirfen bei der Suche nach solchen Elektrodenformen sofort alle Anord- 
nungen ausschlieBen, bei denen die beiden Elektroden oder irgendwelche Rich- 
tungen nicht gleich berechtigt sind. Wir kénnen also fiir diesen Zweck nur An- 
ordnungen mit zwei gleichen zylindrischen Elektroden von kreisrundem Quer- 
schnitt gebrauchen. Nun ist zu fragen, wie die Woélbung ihrer Stirnflachen 
beschaffen sein muB, damit sich die Funkeneinschlage gleichmaBig verteilen 
Die Antwort auf diese Frage kénnen die Funkenentladungen selbst geben: 
Unter dem EinfluB der Entladung stellt sich die richtige Wélbung der Ober- 
flaichen durch den Abbau der Elektroden von selbst ein. (Dabei sehen wir 
von Ausnahmefillen ab, in denen sich die Funken an einer Stelle festfressen 
oder in denen sich besonders starke Schlackenschichten bilden.) LaBt man eine 
Elektrode vom Funken bearbeiten, so werden zunachst die bevorzugten Bezirke 
der Oberflache verstarkt abgearbeitet, solange bis die Gleichverteilung erreicht 
ist. Dann andert sich die Elektrodenform wegen der Gleichverteilung der Ein- 
schlige im weiteren Verlauf des Abfunkens nicht mehr; sie ist gegeniiber dem 
Angriff der Funken bestandig. Wir wollen diese ausgezeichnete Elektrodenform 
als die zu den gegebenen Versuchsbedingungen gehorige ,,natiirliche Elektroden- 
form’ bezeichnen* 

Um die natiirliche Elektrodenform bei einer bestimmten Entladungsart und 
einem bestimmten Elektrodendurchmesser und Abstand rasch festzustellen, 
nimmt man am besten Mg-Elektroden, die schnell abgearbeitet werden und 
funkt sie solange ab, bis sich die Elektrodenform nicht mehr andert. Dabei ist 


* Die natiirliche Elektrodenform fiir 2 mm Elektrodenabstand wurde friiher mit 
N bezeichnet und ,,Normalform* genannt (s. * und die ZeiB-Druckschrift MeB 266 III). 
Der allgemeinere Begriff, der auf beliebige Versuchsbedingungen anwendbar ist, begann 
sich damals erst zu entwickeln (s. dazu die FuBnote in * 8.3). Da bei jeder Arbeits- 
vorschrift Elektrodendurchmesser und -abstand angegeben werden miissen, erscheint es 
unbedenklich, die Kurzbezeichnung N allgemein fiir die natiirlichen Elektrodenformen 
zu verwenden;: die bisher so bezeichnete Form ist ein Sonderfall; Verwechslungen sind 
nicht zu befiirchten 
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der wegen des Abbrandes wachsende Elektrodenabstand von Zeit zu Zeit nach- 
zustellen. Das fertige Elektrodenprofil sieht man sich zweckmaBig vergréBert 
mit einem Spektrenprojektor an; es empfiehlt sich dabei im bildseitigen Brenn- 
punkt der Abbildungslinse eine Lochblende anzubringen, damit die Schatten- 
projektion durch ein Parallelstrahlenbiindel erfolgt 

Die natiirliche Elektrodenform hangt sehr stark von den geometrischen 
Verhaltnissen in der Funkenstrecke ab, sie ist um so gewolbter, je kleiner der 
Elektrodendurchmesser im Vergleich zum Elektrodenabstand ist; das zeigt die 
Abb. 3. Daneben ist auch eine geringe Abhangigkeit von der Entladungsart 
und vom Elektrodenwerkstoff vorhanden. Sehr iiberraschend ist aber die Tat- 
sache, daB die natiirliche Elektrodenform bei statischer und bei StoBziindung unter 


. Se (ee 








Jmm * 
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Natirliche Elcktrodenform 
ing (a ind statischer Zindung (b) 


sonst gleichen Bedingungen stark verschieden ist; das zeigt die Abb. 4. Bei StoB 
zindung ist die Form mehr gewélbt, die Rander, an denen die elektrische Feld- 
starke etwas gréBer ist, sind starker abgearbeitet worden 

Nun ist der Umstand wichtig, daB reine StoBziindung beim Feussnerschen 
Funkenerzeuger nur dann vorliegt, wenn die Analysenfunkenstrecke durch einen 
Querwiderstand tiberbriickt ist. Anderenfalls ist die Art der Ziindung unbestimmt 
Wenn das verwendete Funkenstativ namlich gut isoliert ist, wird die kleine Kapa 
zitat der Elektroden vor jedem Funken tuber die verteilten kapazitiven Neben 
schliisse im Gerat aufgeladen. Daher steigt die Spannung an den Elektroden 
langsam an und fiihrt, wenn sie hoch genug ist, zu einem ganz schwachen Durch 
schlag. Diese Entladungen der Elektrodenkapazitat sind in einem Drehspiegel 
leicht zu sehen* (S. 306), fiir die Strahlung haben sie gar keine Bedeutung. Sie 
bereiten aber den yg fiir den nachfolgenden cigentlichen Funken, und da 
y hen Ziindung entspricht, so gilt das auch fiir di 
Hauptfunken Der Zustand, der statischen Ziindung, der durch die schwache 
Vorentladung herbeigefiihrt wird, ist recht unbestimmt 


nre Verte ur 


Geringe Isolation des 
Funkenstativs oder die bei stark verdampfenden Metallen in der Funkenstrecke 
verbli«benen Ladungstriger kénnen geniigen,. um die Elektrodenkapazitat zu 
entladen und den Fall der StoBziindung herbeizufiihren 

Diese Tatsachen kénnen sich in sehr sonderbarer Weise bemerkbar machen 
Im ZeiB-Laborat 1 wurde z. B. beobachtet 


daB bestimmte Al-Legierungen 


einem Funker v giechmabig abgefunkt wurden und gute Analvaenwert: 
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ergaben, in einem anderen Stativ dagegen schlechte Ergebnisse, weil sie nur 
am Rand abgefunkt wurden. Schuld war die zufallig schlechtere Isolation des 
zweiten Stativs, die wie ein Querwiderstand wirkte und StoBziindung hervor- 
rief, wihrend die verwendete Elektrodenform nur fiir statische Ziindung paBte. 
(Al-Legierungen scheinen iiberhaupt gegen Formanderungen der Elektroden 
besonders empfindlich zu sein, Stahle viel weniger.) 

Alle diese Unsicherheiten werden durch die Einfithrung des Querwiderstandes 
beim Feussnerschen Funkenerzeuger restlos beseitigt 

Beim Vergleich gesteuerter und ungesteuerter Entladungen ist zu beachten, 
daB zu den beiden Arten verschiedene natiirliche Elektrodenformen gehéren* 
Es ist nun wichtig, daB man den Fall der statischen Ziindung auch bei gesteu- 
erten Funkenerzeugern verwirklichen kann, wenn man nach einem Vorschlag 
von P. H. Keck dafiir sorgt, daB Vorentladungen stattfinden kénnen. Das kann 
z. B. geschehen, indem man die rotierende Funkenstrecke im Feussnerschen 
Funkenerzeuger durch einen Hochohmwiderstand von 10’ bis 10° {2 iiberbriickt 
und so fiir eine geniigende Aufladung der Elektrodenkapazitat sorgt. Voraus- 
setzung ist aber, daB die Funkenstrecke keine zu groBe Leitfahigkeit besitzt, 
z. B. infolge mangelhafter Isolation des Stativs oder infolge von Restladungen. 


Man kénnte nun noch fragen, ob die natiirlichen Elektrodenformen besondere 
Bedeutung fiir die betriebsmaBige Analyse haben. — Das ist nicht der Fall, 
wenn sie auch vielfach mit gutem Erfolg benutzt worden sind. Es ist aber 
bei der Analyse nicht immer notwendig, da sich die Funkeneinschlage voll- 
standig gleichmaBig iiber die Elektrodenoberflache verteilen; man kann auch 
mit anderen Formen ausgezeichnete Ergebnisse bekommen. Die natiirlichen 
Elektrodenformen sind immer dann von Bedeutung, wenn es auf eine ganz 
gleichmaBige Bearbeitung der gesamten Elektrodenoberflache ankommt, z. B. 
bei der Untersuchung von Abfunkvorgingen. Sie sind aber sehr empfindlich 
gegen mangelhaftes Ausrichten beim Einspannen, zudem erfordert die genaue 
Herstellung der richtigen Form Erfahrung und Aufmerksamkeit. Dem gegeniiber 
kénnen Elektroden mit einer Kugelkuppe, wie sie von Wolbank und Lueg*® 
vorgeschlagen wurden, leicht mit handelsiiblichen Formstahlen angefertigt 
werden und sind gegen Einspannfehler unempfindlich. Sie sind daher fir die 
betriebsmaBige Analyse vorzuziehen. Beim Abfunken soicher Elektroden ist die 
Funkendichte in der Mitte zunaichst héher als am Rande, jedoch stellt sich bei 
den Formen mit etwas gréBerem Kriimmungsradius durch das Vorfunken bald 
eine Form ein, die der natiirlichen sehr nahe kommt Die oben besprochenen 
verschiedenen Verteilungsgesetze fiir die Funkeneinschlige wirken auch beim 
Abfunken solcher Elektroden, denn ihre Form strebt im Verlauf des Abfunkens 
der natiirlichen Form zu 

Wir haben hier nur die Verteilung der Funkeneinschlage im groBen, die sich 
in der natiirlichen Elektrodenform auspraigt, betrachtet. Fiir die Analyse ist 
die Verteilung im kleinen, d.h. die Verteilung auf die verschiedenen Gefiige- 
bestandteile ebenso wichtig. Sie wird wahrscheinlich durch das Gefiige selbst 
und die Oberflachenstruktur, die sich unter dem EinfluB der Entladungen aus- 
bildet, stark beeinfluBt. Bisher liegen dariiber nur vereinzelte Beobachtungen 


vor® *. Eine planmaBige Untersuchung diirfte wertvolle Erkenntnisse bringen 


* Bei der Untersuchung ber die ungesteuerten Funkenerzeuger * wurde das beachtet 
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Auflisungsvermégen und Auflésung 
von Prismenspektrographen. 
Vor 
4. Hammer (Miinchen 
Mit 14 Textabbildungen 


( Eingegange n am 2] {uquat 194] } 


Fiir spektroskopische Untersuchungen, bei denen eine hohe Auflésung ver 
langt wird, z. B. fir die Spektralanalyse der seltenen Erden', die Spektralanalys« 


von Stahl und Eisen** oder die Untersuchung der Zeemannaufspaltung der 


Wasserstofflinien* *> haben sich spe ktrographen mit wesentiich langerer Brenn 


weite des Cameraobijektives, als sie im allgemeinen iiblich sind, gut bewahrt 
Der damit notwendig verbundene Lichtverlust ist bei den starken Li htquellen 
die in der spe ktralanalytischen Praxis meist verwendet werden, tragbar Es ist 
natirlich, auch wenn man von der Frage der Lichtstarke absieht, nicht médglich 
durch VergréBern der Brennweite die Auflésung beliebig zu steigern, da das Auf 
osungsvermogen eines Spe ktralappar ates durch dis Abmessungen des Prismen 
satzes und durch das Material, aus dem er besteht, beschrankt ist Da man 
jedoch bej vielen Spektrographen zugunsten einer héheren Lichtstarke auf di 
Ausnutzung der an sich méglichen Auflésung verzichtet hat, kann sie in diesen 
Fallen durch ein Verlangerung der Camerabrennweite tatsachlich gesteigert 
werden. Im folgenden sollen die mit der Verwendung langbrennweitiger Spektro- 
graphe n zusammenhangenden Fragen behandelt und ein Beitrag zur Beseitigung 


von einigen Unklarheiten geliefert werden 


1. Das Aufléisungsvermégen eines Spektralapparates. 


Zuniachst wird die Frage behandelt, wie grof man sinnvollerweise dis 
Camerabrennweite eines Spektralapparates wahlen soll, um die an sich m yp lic he 
Auflésung des Prismensatzes auszunutzen. Diese Feststellung ist eng verknipft 
mit der Klarung der Verhdltnisse beim Auflésungsvermégen selbst. Hierfiir wird 
eine Darstellung gewahit, aus der die Bedeutung der Offnung des Spektra! 


apparates unmittelbar zu ersehen ist ® 


Dabei wird eine ideale Optik voraus 
gesetzt und nur gelegentlich darauf hingewiesen, wie sich im speziellen Fall 
Aberrationen der Optik auswirken. Fragen der Lichtstarke werden dort, wo es 
sich zwanglos ergibt, mitbehandelt 
Die bekannte Forme! fiir das theoretische Auflésungsvermégen A eines voll 
ausgeleuchteten Prismas 
in 
di 


dn 


(b Prismenbasis Dispersion) 
d} 


ist zwar fiir die zahlenmaBige Berechnung desselben bequem, aber physikalisch 


fl] 


unanschaulich. Eine fiir unsere Uberlegungen wesentlich brauchbarere Forme! 
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erhalt man, wenn man die Offnung des Spektrographen und die Winkeldispersion 
einfiihrt. Sie wird im folgenden kurz abgeleitet. Zuvor seien einige Begriffe 
erlautert, die dabei gebraucht werden. Der Winkel, unter dem bei gleichem Ein- 
fallswinkel zwei Biindel der Wellenlangendifferenz dA das Prisma verlassen, sei 


ié 
- hangt von den Materialeigenschaften des Prismas 
A 


d#. Die Winkeldispersion ; 


und den geometrischen Daten (dem brechenden Winkel und dem Ein- 


dn 

di 

fallswinkel) ab. Aus ihr ergibt sich die ,,lineare Dispersion’: D des Spektrographen 
dé 

durch Multiplikation mit der Brennweite / der Cameralinse: D = / rr und deren 

reziproker Wert, die ,,Dispersion des Spektrographen’, d. i. der Wellenlangen- 


bereich in Angstrémeinheiten, der sich auf 1 mm der Platte erstreckt. Als Auf- 


{m, 


lésungsvermodgen bezeichnet man die GroBe wobei AA der Wellenlangenunter- 


1A’ 
schied zweier noch getrennt wahrnehmbarer Linien ist. Das Auflésungsvermogen, 


ly 


Abb. 1. Beugung an der Offnung des Spektrographen (schematiech). ZL, Kollimatorlinse, L, Cameralinse, 
A 
d Spektrographendffoung (Bindelbreite), a 1,43 ; da a sehr klein ist, sind beide Schenkel des Winkels « 


ale Hauptstrahlen zu behandeln und infolgedessen als solche cingezeichnet 


das man bei unendlich schmalem Spalt erhalt, ist das gréBte, das aber nur theo- 
retisch erreicht werden kann (,,theoretisches Auflésungsvermégen"). Das ,,prak- 
tische Auflésungsvermégen* ist wegen der endlichen Spaltbreite und der physi- 
kalischen Linienbreite geringer. SchlieBlich miissen wir noch unterscheiden 
zwischen dem Auflésungsvermigen und der in Verbindung mit der Camerabrenn- 
weite des Apparates erreichten Auflésung Wir werden uns zunichst mit dem 
theoretischen Auflésungsvermégen befassen. Trotz der fiir diesen Fall unendlich 
kleinen Spaltbreite hat jede Spektrallinie infolge der Beugung des Lichtes eine 
endliche Breite, soda8B sich zwei Linien bei einem gewissen Abstand so iiberlagern, 
daB sie fiir den Beobachter ineinander verschmelzen. Der Abstand zweier 
getrennt erscheinender Linien ist von der Kontrastempfindlichkeit des Auges 
abhangig. Lurd Rayleigh hat dafiir bei zwei gleich intensiven Linien die ein- 
leuchtende Annahme gemacht, daB die beiden Hauptmaxima zweier Beugungs- 
bilder dann noch getrennt wahrgenommen werden kénnen, wenn das Haupt- 
maximum des einen auf das erste Minimum des zweiten fallt. Der Kontrast 
betrigt dann 1: 0,81. Unter dieser Annahme ergibt sich die folgende Ableitung: 

Die Spektrallinie ist das Fraunhofersche Beugungsbild des Spaltes, vgl 
Abb. 1. Als beugende Offnung wirkt die kleinste in den Parallelstrahlengang 
des Spektrographen eingeschaltete Blende. Betrachten wir nur die Ausdehnung 
der Spektrallinie in ihrer Breite, so ist allein die Biindelbreite fiir die Beugungs- 
figur maBgebend; sie ist im allgemeinen durch die Prismenkanten begrenzt 
In der Abb. 1 ist der Einfachheit halber das Prisma weggelassen und eine 
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entsprechende Offnung eingezeichnet. Die in Richtung der ersten Seitenmaxima 
abgebeugten Biindel bilden einen Winkel von 

1,43 q 
mit der Achse (vgl. Abb. 1) ? 


Fiir das erste Minimum betragt der Winkel 
4 
p =z. 
d ist die Breite der Spektrographenéffnung (Biindelbreite) also d $*cosw, 
wobei s die Kantenlange des gleichseitigen Prismas und w der Einfallswinkel ist 
Nach der obigen Annahme von Lord Rayleigh werden zwei Spektrallinien der 
Wellenlangendifferenz dA, die also unter dem Winkel d# das Prisma verlassen, 


dann getrennt, wenn 


d?é [4] 


dé 

odet PF qi’ 
dé 
di 
Das Auflésungsvermoégen ist also gleich dem Produkt aus Winkeldispersion und 
Biindelbreite. Der erste der beiden Faktoren ist charakteristisch fiir die Prismen- 
eigenschaften und damit bestimmend fiir die Winkeltrennung der Biindel ver- 
schiedener Wellenlange, der zweite Faktor legt die Form der Beugungsfigur des 
Spaltes fest. Um die Leistungsfahigkeit eines Spektralapparates beurteilen zu 
kénnen, muB man also diese beiden GréBen kennen. Die in Prospekten iibliche 
Angabe der Objektivéffnungen ist dafiir zwecklos, da diese meist gréBer sind als 
die kleinste Offnung, welche die Biindelbreite begrenzt * 


4 d [5] 


2. Der Einflu8 der Fernrohrbrennweite auf die Auflésung cines Spektroskops. 

Wir werden zunachst die Wirkung der endlichen Spaltbreite und der physi- 
kalischen Linienbreite auBer acht lassen und uns nun zu der eigentlichen Frage 
stellung wenden, wie die Wahl! der Fernrohrbrennweite und der Okularvergr6Be- 
rung beim Spektroskop und der Camerabrennweite beim Spektrographen am 
giinstigsten ist. DaB diese Frage iiberhaupt auftritt, ist eine Folge des be- 
schrankten Auflésungsvermégens des Auges. Wenn namlich der Abstand der 
beiden Spektrallinien, die nach Rayleigh getrennt werden konnen, in der Bild- 
ebene zu gering ist, werden die beiden Linien trotz ausreichenden Kontrastes 
gegen das Zwischenminimum nicht aufgelést. Das Auge kann namlich nur einen 
Winkel von 1’ 8 auflésen. Man muB also durch die Wah! der Fernrohrbrennweite 
und der OkularvergréBerung fiir einen Beobachtungswinkel sorgen, der nicht 
kleiner ist. Da es sich nicht empfiehlt an die Grenze des Auflosungsvermogens 
des Auges zu gehen, wollen wir als Grenzbeobachtungswinkel 2’ annehmen 
Die OkularvergréBerung wahlt man zweckmaBigerweise nicht gréBer als 20fach 
Durch diese Uberlegung wird die Wahl der Fernrohrgrenzbrennweite, bei der das 


* Fiir die Lichtstarke des Apparates ist natiirlich ebenfalls der Biindelquerschnitt, nicht 
die Objektivéffnung, maBgebend 
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Auflésungsvermégen voll ausgenutzt wird, eindeutig festgelegt. Aus [3] ergibt 
sich fiir den Abstand a der Linien im Gesichtsfeld des Okulars 


Also ist die Grenzbrennweite / 


oder 

d 

Q 

j a 
Die Forme! [6] zeigt, daB die Grenzbrennweite / von der Winkeldispersion vdllig 
unabhangig ist. Sie ist eindeutig dadurch festgelegt, daB der Abstand des ersten 
Minimums im Abstand a vom Hauptmaximum liegen muB. VergréBert man das 
Auflésungsvermégen des Spektrographen durch Steigerung der Winkeldispersion, 
so ist es nicht nétig zur Ausnutzung dieses gréBeren Auflésungsvermégens die 
Camerabrennweite zu vergréBern. Wenn sich die Offnung nicht andert, wird 
das jeweils vorhandene Auflésungsvermégen bei der gleichen Grenzbrennweite 
voll ausgenutzt. Eine VergréBerung der Brennweite dariiber hinaus bewirkt 
keine weitere Trennung, sondern nur eine LeervergréBerung, da zwei sich iiber- 
lagernde Beugungsfiguren dadurch nur im gleichen Verhaltnis auseinander 
gezogen werden. Wenn also z. B. das Maximum der einen auf dem Minimum der 
anderen gelegen hat, ist dies auch bei der gréBeren Brennweite der Fall. Eine 
kleinere Brennweite als die Grenzbrennweite liefert dagegen die physikalisch 

getrennten Linien in einem Abstand, den das Auge 
Tabelle 1. nicht mehr auflést 





Wellenlange — Aus [6a] ist zu entnehmen, daB fiir alle Spektro- 
in AE : 


verhaltnis Q skope gleicher OkularvergréBerung (und damit glei- 





chem trennbarem Abstand a der Linien im Gesichts- 
7000 :10,4 


6000 12 ; 
5000 14,5 nutzt wird, das wirksame Offnungsverhaltnis das 


feld), bei denen das Auflésungsvermdégen voll ausge- 


4000 18 gleiche ist *. Sie unterscheiden sich daher auch nicht 

in ihrer Lichtstarke, wenn man von Absorptions- und 

Reflexionsverlusten absieht. In Tabelle 1 sind die Werte fiir Q bei verschie- 

dener Wellenlange fiir eine 20fache OkularvergréBerung (a 72,5 x 10-5 cm) 
zusammengestellt 

Soll bei einem Spektroskop das Auflésungsvermégen ausgenutzt werden, 

so muB sein wirksames Offnungsverhaltnis entsprechend dieser Tabelle kleiner 

oder gleich 22 gewahlt werden. Eine Steigerung seiner Auflésung ist nur durch 


’ : , dn 
Erhéhung der Winkeldispersion z. B. durch VergréBerung von 7 oder der 
¢ 4 


Prismenzahl méglich 


, + . 

Um einen Uberblick iiber die in der Praxis vorliegenden Verhialtnisse zu 
geben, sind die bestimmenden Daten von drei bekannten Spektroskopen in 
Tabelle 2 zusammengestellt 


* Um Verwechslungen mit dem Offnungsverhaltnis der Objektive zu vermeiden, wird 
im folgenden das Verhaltnis der Biindelbreite zur Brennweite als ,,wirksames Offnungs- 
verhaltnis’’ bezeichnet. 





Auflésungsvermégen und Auflésung von Prismenspektrographen. 


Tabelle 2. 





Stahlspektroskop Spektroskop 513 Stahispektroskop 
von Fue& von Steinheil von Zeif 





75 mm 48 mm 


Basislange des Prismas x 35 mm 


I I 
Glassorte .. 1,72 1,65 np 1,67 


Wirksame Offnung fir A = 5893 AE. 18 mm 42,5mm | d, 26,5 mm 
A = 4358 AE. a, 17 mm 41 mm | d, 25,5 mm 


Winkelabstand des 1. Seitenminimums 


fir A= 5893 AE. . 3,26 10-5 1,38 10-5 2,22 10+ 
A 4358 AE 2,56 10-° 1,06 10-° 1,71 10-5 


OkularvergréBerung — : 20fach 20fach 20fach 
Fernrohrgrenzbrennweite, berechnet 


fir A= 5893 AE. 220 mm {, = 525 mm 325 mm 
A = 4358 AE f, = 285 mm /, = 680 mm 425 mm 


Tatsaichlich benutzte Brennweite 285 mm f 320 mm 530 mm 
Wirksames Offnungsverhaltnis fii 


A 5893 AE 1:15,8 7, 1:20 
A 4358 AE 1:16,8 ‘7, 1:20,8 


Die beiden Spektroskope von FueB und ZeiB haben eine Brennweite, welche 
das Auflésungsvermégen des Prismensatzes auch im kurzwelligen Teile des 
Spektrums noch voll auszunutzen gestattet; vor allem im langwelligen Teil hat 
man infolgedessen eine LeervergréBerung. Das dritte Spektroskop nutzt da- 
gegen das Auflésungsvermégen seiner beiden groBen Prismen bei weitem nicht 
aus, ist dafiir jedoch um einen Faktor 2—3 lichtstarker als die beiden anderen 
Bei ihm allein hat es einen Sinn zur VergréBerung der Auflésung die Brennweite 
zu verlangern. 


3. Der Einflu8 der Camerabrennweite auf die Auflésung eines Spektrographen. 


Beim Spektrographen tritt an die Stelle des Auges die photographische Platte 
Die Trennbarkeit der Linien hangt von der Leistungsfahigkeit der photographi- 
schen Schicht ab. Zwei Linien werden dann getrennt wahrgenommen, wenn 
ein Mindestschwarzungsunterschied des Zwischenminimums gegeniiber den 
beiden Seitenmaximis vorhanden ist. Der dadurch gekennzeichnete Abstand 
zweier Linien ist von einer Reihe von Faktoren abhangig, die kurz angefiihrt 
seien: 

1. Durch Beugung an den einzelnen Kornern tritt eine Konturenverbreite- 
rung ein (Diffusionslichthof). Der Effekt ist am geringsten bei feinkérnigen in 
mdglichst diinner Schicht vergossenen Emulsionen. Mit abnehmender Wellen- 
lange nimmt der Diffusionslichthof ab, die Auflésung also zu® 

2. Je steiler die Schwarzungskurve verlauft, desto groBer werden die Schwar- 
zungsunterschiede. Die Auflésung wachst also mit zunehmender Gradation. 

3. Die Auflésung kann auBerdem gesteigert werden durch die Verwendung 
von Oberflachenentwicklern, da die tieferliegenden Schichten, bei denen die 
Konturenverbreiterung infolge der Lichtstreuung schon weiter vorgeschritten 
ist, nicht mit entwickelt werden 

Der EinfluB des Eberhardeffektes laBt sich nicht eindeutig in seiner Aus- 
wirkung auf das Auflésungsvermégen der Platte festlegen 
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Wird die Platte visuell ausgewertet, so ist die Kontrastempfindlichkeit des 
Auges ausschlaggebend. Der Schwarzungsunterschied zwischen dem helleren 
Minimum und den beiden Seitenmaximis muB oberhalb der Unterschiedsschwelle 
des Auges liegen. Dieser Mindestschwarzungsunterschied ist abhangig von der 
Koérnigkeit der Platte, und zwar nimmt er proportional zum mittleren Korn- 
durchmesser zu, da die Scharfe der Trennlinie mit wachsendem Korndurch- 
messer abnimmt. Fiir besonders feinkérnige Emulsionen wurden Werte von 
AS = 0,05, fir grobkérnige Emulsionen von 4 S = 0,17 gemessen*®. SchlieB- 
lich gehen noch die Helligkeit des Gesichtsfeldes und die zum Betrachten der 
Linien gewahite VergréBerung ein. Wird die Auflésung nicht visuell, sondern 
mit Hilfe eines Mikrophotometers festgestellt, so kann bei entsprechender Emp- 
findlichkeit desselben der Schwarzungsunterschied noch geringer sein; man 
erhalt also damit eine gréBere Auflésung 

Bei giinstig gewahliter Beobachtung konnten z. B. von Linke fiir den sicht- 
baren Wellenlangenbereich visuell Linienraster mit einem Strichabstand von 
10—30 uw *, je nach der Plattenemulsion und der photographischen Behandlung 
aufgelést werden. Im linearen Bereich der Schwarzungskurve erwies sich dabei 
die Auflésung von der Schwarzung unabhangig. Im Sattigungsgebiet nimmt sie 
rasch ab, da die Schwarzungsunterschiede kleiner werden und gleichzeitig die 
Linienbreite durch den Diffusionslichthof wachst. Auch unterhalb des linearen 
Bereichs ist die Auflésung gering, da der Kontrast seinen Héchstwert noch nicht 
erreicht. Bei der Untersuchung nahe benachbarter Spektrallinien ist die Auf- 
lésung etwas geringer als bei Linienrastern, da die Intensitatsverteilung nicht 
rechteckige, sondern allmahlich abfallende Konturen hat. Mit der Siemens- 
MeBplatte (panchromatisch) wurden im Sichtbaren bei 10facher LupenvergréBe- 
rung Spektrallinien im Abstand von 20 4 getrennt beobachtet. In der Gegend von 
2600 AE kommt man mit graphischen Platten (Perutz Reproduktionsplatte) bis 
etwa l4u. Dabei belichtet man zweckmaBigérweise so stark, daB das Minimum 
zwischen den Linien gerade noch nicht in den Linearteil der Schwarzungskurve 
fallt. Eine langere Belichtungsdauer erhéht nicht mehr den Kontrast, sondern 
wirkt sich unter Umstanden infolge der unvermeidlichen Fehler jeder optischen 
Abbildung, die eine zusatzliche Verbreiterung der Linien hervorrufen, fiir die 
Auflésung ungiinstig aus. Dieser Umstand macht sich vor allem bemerkbar, 
wenn die Linien gréBere Intensitatsunterschiede aufweisen, so dab nur die 
Schwarzung der schwacheren zu Beginn des linearen Bereiches liegen kann. Es 
ist also zu erwarten, daB mit wachsendem Intensitatsunterschied die Auflésung 
geringer wird. Die GréBe der Abnahme ist durch die Optik des verwendeten 
Apparates mitbedingt. Aber auch bei idealer Optik ist nur fiir verhaltnismaBig 
kleine Intensitaétsunterschiede maximale Auflésung zu erwarten. Hat man z. B 
y = 1, 80 ist das Intensitatsverhaltnis héchstens | : 20, wenn die Linien am An- 
fang (S = 0,5) und am Ende (S 1,8) des linearen Schwarzungsbereiches 
liegen; fiir y = 2,5 ergibt sich entsprechend ein Intensitatsverhaltnis 1 : 3,3 

Zur Abschatzung der giinstigen Camerabrennweite eines Spektrographen 
legen wir als bequem trennbaren Abstand 20 4 zugrunde, wobei darauf zu 
achten ist, daB im speziellen Fall dieser Abstand auch kleiner oder gréBer sein 
kann. Fir diese Wah! spricht nicht nur das Auflésungsvermégen der photo- 
graphischen Platte im Sichtbaren, sondern auch die Tatsache, daB bei der iib- 
lichen 8—10fachen LupenvergréBerung der Winkel, unter dem die beiden Linien 
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cheinen, 2—-3’ betragt, so daB der Abstand vom Auge leicht aufgelést wird. 
Da fir y 1 die Platte die Helligkeitswerte naturgetreu wiedergibt, |aBt sich 
in diesem Falle die Rayleighsche Definition des Auflésungsvermégens unmittelbar 
ibertragen. Das erste Minimum der Beugungsfigur muB einen Abstand a = 20 u 
vom Hauptmaximum haben, d. h 
das wirksame Offnungsverhaltnis Tabelle 3 





nes Spektrographen betragt bei Wirksames 


Offnungs- 
verhdltnis Q 


Wirksames 
Offnungs- 
verhdltnis Q 


Wellenlinge 


Wellenlange 
\usnutzung seines Auflésungs- in AE 


in AE 





vermogens hoéchstens 


d I " 7000 :29 3500 : 67 

f 20 . 10-4 [7] 6000 :33 3000 : 67 

5000 :40 2500 : 80 

> 1, so geben die beiden 4000 :5O 2000 :100 


Q 





Ist y 
Beugungsfiguren auch noch in en- 

gerer Nachbarschaft den zur Trennung nétigen Kontrast. Bei der gleichen 
Camerabrennweite { erhalten wir demnach ein Auflésungsvermégen, das etwas 
gréBer als das Rayleighsche ist. Die Werte fiir Q2 sind aus der Tabelle 3 zu ent- 
nehmen 


Zum Vergleich bringt Tabeile 4 die Daten von drei Glasspektrographen. 


Tabelle 4. 





Steubingscher ZeiGscher 
Glasspektrograph 3-Prismen- Glas- 
mit 1 Rutherfordprisma spektrograph 


Steinheil GH 
mit 3 Glasprismen 





Camerabrennweite . , ' 1600 mm f = 4350 mm 1300 mm 
Offnung fiir 4359. . , ; 1.5 mm d 70 mm 5 mm 
Wirksames Offnungsverhiltnis . 26 1:62 


Bei den beiden Apparaten 1 und 3 ist das Auflésungsvermogen des Prismen- 
satzes auch im langwelligen Gebiet noch nicht voéllig ausgenutzt, wahrend der 
Steubingsche Spektrograph sogar im kurzwelligen sichtbaren Gebiet leerver- 
groBert 

Ist das wirksame Offnungsverhaltnis eines Spektrographen gréBer als der 
Tabelle 3 entspricht, so berechnet sich die erreichte Auflésung A’ aus der linearen 
Dispersion D: 


und daraus 
P A j dé 
A “Ft 


(8 
d} e ° da) 


a = auf der Platte trennbarer Abstand (20,4). Die Auflésung A’ ist unab- 
hangig von der PrismengréBe und genau ebensogroB wie die eines Apparates 
gleicher Brennweite mit so kleinem Prisma, da8 dessen Auflésungsvermégen 
gerade ausgenutzt wird. Denn die Dispersion D ist unabhangig von der Prismen- 
gréBe. Man kann daher einen Spektrographen ohne EinbuBe an Auflésung auf 


—" d A . . 
ein Offnungsverhaltnis abblenden, was unter Umstanden zur Erhéhung 


der Abbildungsscharfe der Optik von Vorteil ist 


Spectrochimica Acta. 2. Bd 
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Die Bestimmung von Dispersion und Auflésungsvermégen eines Spektro - 
y mn ~ y 
graphen mit groBem Offnungsverhiltnis ergab die Werte der Tabelle 5, in Uber - 
einstimmung mit [8] 


Tabelle 5. Steinheil GH mit 3 Glasprismen. Kollimatorobjektiv: / 650 mm 
Cameraobjektiv: / 640 mm. Siemens-MeBplatte (panchromatisch). 





Getrennte 

{ dAberechnet mit 

Ain AE Dispersion Getrennte Line Wellenlangendifferenz |@-10°mm)| 4 — 99. 10-* mm 
diin AE . 





5300 23 AE/mm 5298,78/5298,28 0,50 22 0,46 
5000 18 AE/mm 4985,56/4985,26 0,30 17 0,36 
4400 10 AE/mm 4395,51/4395,29 0,22 22 0,20 
3900 5 AE/mm 3929 ,22/3929,12 0,10 20 0,10 
3800 4 AE/mm 3830 .87/3830,76 0,11 27 0,08 


Abb. 2 zeigt die mit zunehmender Camerabrennweite (vgl. [8]) wachsende 
Auflésung. Bei gleicher VergréBerung der Spektren (2a und 2b) sind Mn 4239,73 


@ Gai Bilas 
aba mae 


gcn (2 Amp.): a) aufgenommen mit GH mit 3 Gias 
650 mm, Camerabrennweite /, 640 mm, VergroGerung des Spektrums 
t GH mit 3 Glaspriemen, Kollimator wie bei a), aber Camerabrennweite / 
ies Spektrums 14,5fach: c) dic udmiiche Aufnahme wie a). jedoch auf dix 
Lineardispersion von b) nachvergréGert 


und Fe 4239.85 in dem Spektrum, das mit einer Camerabrennweite von 1600 mm 
vufgenommen wurde (2b), deutlich getrennt, wahrend sie im Spektrum (2a) 


bei einer Camerabrennweite von 640 mm als eine « inzige Linie ers« heinen Wis 


, 


rt, bewirkt auch eine starkere Nachvergréberung des Spektrums {2a 


Linienabstand wie in (2b) keine bessere Trennung der Linien als 


gen Uberlegungen gelten nur fiir eine senkrecht zur optischen 


Camera. Zum Vergleich wurden daher nur Gl ixsspektrographen 
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herangezogen. Bei Quarzspektrographen ist infolge der nicht achromatischen 
Optik die Cameraneigung betrachtlich. Sie wirkt wie eine VergréBerung der 
Brennweite; denn sie zieht genau in der gleichen Weise wie diese das Beugungs- 


. l a 
bild auseinander. Die Brennweite mu8 daher um den Faktor — Winkel 
cos é 


zwischen der Normalen zur Plattenebene und der Achse des abbildenden Biindels) 
gekiirzt werden, um die gleiche VergréBerung zu haben wie bei senkrecht stehen- 
der Camera. Dementsprechend erweitern wir jetzt den Begriff des wirksamen 


Offnungsverhaltnisses zu 


A 
cos é 


& 20. 10-4” (9) 
indem wir die vergr6éBernde Wirkung der Cameraneigung durch den Faktor cos € 
beriicksichtigen 

Zusammenfassend ist also zu sagen 

Bei allen Spektrographen, bei denen das Auflésungsvermégen voll ausgenutzt 
ist, hangt das wirksame Offnungsverhaltnis nur von der Wellenlange ab. Seine 
Zahlenwerte sind in der Tabelle 3 enthalten 

In Tabelle 6 sind die Daten einiger Quarzspektrographen angegeben 


Tabelle 6 





Offnung | Brennweite —— Wirksames 
fir 2680) | (fiir 2680) : Offnungs- 


e e | 
NeRGUNG € | verhaltnis 2 


Basis 


mm mm mm 





GroBer Quarzspektrograph von FueB 5 39,5 600 70° 
Steinheil GH mit 1 Quarzprisma f 45.5 | 1600 
Steinheil GH mit 2 Quarzprismen 65 | 1600 
Steubingscher Quarzspektrograph 7 5,£ 4100 
ZeiB Qu 24 : 38 500 70° 


70° 


Die Zusammenstellung zeigt, daB die Offnungsverhaltnisse der Spektro- 
graphen unter Nr. 2—4 im kurzwelligen Bereich kleiner oder gleich denen der 
Tabelle 3 sind. Bei ihnen ist es daher méglich, das Auflésungsvermégen der 
Prismensatze voll auszunutzen. Fiir diesen Vorteil muB man im langwelligen 
Teil des Spektrums eine LeervergréBerung in Kauf nehmen, die sich vor allem 
als Verlust an Lichtstarke bemerkbar macht. Verzichtet man auf die vollstandige 
Ausnutzung des Primas wie Nr. 1 und 5, so kann man fiir das kurzwellige Gebiet 
zur Verbesserung der Abbildung den Spektrographen ohne an Auflosung zu ver- 


lieren, weitgehend abblenden 


4. Der Einflu8 der endlichen Spaltbreite und der Kollimatorbrennweite 

auf die Auflésung. 

Die bisherigen Uberlegungen bezogen sich auf den Idealfall eines unendlich 
schmalen Spaltes. Sie behalten auch im Falle der endlichen Spaltbreite im 
wesentlichen ihre Giltigkeit, bediirfen jedoch noch einiger Erganzungen. Wachst 
die Spaltbreite von s 0 ab an, so nimmt zunachst die Linienbreite nur wenig 
zu. Je mehr sich jedoch die Breite der Linie, die sich auf Grund der geometri- 
schen Optik allein ergabe, der Breite des Beugungsbildes eines unendlich schmalen 
Spaltes nahert, desto starker wird der EinfluB der Spaltbreite, bis s hlieBlich 

* Bei den Einprismenspektrographen, deren Camerancigung nicht bekannt war, w urde 


diese zu 70° angenommen 


R* 





zur Spaltbreite w ichst. Das Auf 


it wachsender Spaltbreite zunachst nur 
Umgekehrt verhalt 


Spait breite jedi h stark ab 


Spaltbreite zunachst rasch 
I inabhangig rue We , 
Spa tbreite zu fi 

n Auflosungsvermog 

Spaltbre te noch 


te Spaltbeleuch 





Auflésungsvermégen und Auflésung von Prismenspektrographen 117 


Die Tabelle 7 zeigt die Werte des theoretischen und praktischen Auflésungs- 
vermogens, verglichen mit der experimentell bestimmten Auflésung eines lang- 
brennweitigen Quarzspektrographen 


Tabelle 7. Steinheil GH mit 1 Quarzcornuprisma und 2 Halbprismen in 
Youngscher Aufstellung 


Kollimatorbrennweite f, 725 mm (fiir 2680 AE Camerabrennweite f, 1600 mm 





Praktische Auflosungsvermoégcn 


Theoretisches 
Auflosung 


essen 


vermoget 


getrennt 





4000 18000 25 0,29 Fe 3918,65/Fe 3918.42 

Fe 3524 24 Fe 3424 (8 

3500 28 500 0,12 0,16 i Se oe 

‘ > > (Fe 3505,07/Fe 3504,87 
3000 48000 0,06 0.08 

2853.69 

2835,71/Cr 2835,64 

2600 82500 0.030 0.04 ‘e 2724,.96/Fe 2724.89 
2400 121000 0,020 0,027 


2800 63000 0,045 0,06 











Die gemessene Auflosung stimmt weitgehend mit dem berechneten prakti- 
schen Auflésungsvermoégen tiberein, obwohl die Spaltbreite etwa doppelt so groB 


y 
war wie 8 Die deshalb zu erwartende Abweichung wird jedoch gerade 
A 


kompensiert durch die giinstigere Spaltbeleuchtung und das gréBere Auflésungs- 
vermégen der Platte im Ultravioletten 


Ferner lat sich auf Grund der Beziehungen [10] und [10a] ein giinstiges 
Offnungsverhaltnis fiir den Kollimator angeben. Da die Spaltbreite bei einem 
veranderlichen Spalt nicht beliebig klein gemacht werden kann (5—10 x), ergibt 
sich fiir s 104 aus [10] bzw. [10a} 

2) 
y io (13) 
A 


bzw y i033 


[13a] 
Da die Offnung d fiir Kollimator und Camera die gleiche ist, erhalt man schlieB 
lich hieraus auch noch eine Abschatzung fiir das giinstige Verhaltnis von Kol- 
limator- zu Camerabrennweite, wenn man d aus [9] in [13] und [13a] einsetzt 
f ] / l 
' cos ¢é bzw 7 COS é [14] 


Is 4 : 2 


f, Kollimatorbrennweite, /, = Camerabrennweit« 


Dieses Ergebnis ist im Einklang mit den Erfahrungen der Praxis, die gezeigt 


f 

haben, daB es nicht ratsam ist, mit dem Verhaltnis 7 cos € unter 1:3 zu gehen? 
2 

Fiir Quarzspektrographen mit 1 Quarzprisma hat man dieses Verhaltnis wegen 


der starken Cameraneigung bereits dann, wenn die Kollimator- und die Camera- 
brennweite gleich groB sind 


5. Die Bedeutung der Spaltbreite bei quantitativen Analysen. 


Die Frage der endlichen Spaltbreite spielt eine wichtige Rolle bei quanti- 
tativen spektralanalytischen Untersuchungen. Es tritt dabei noch ein neuer 
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Gesichtspunkt auf: Um beim Photometrieren der Linien eine gréBere Empfind 
lichkeit zu erreichen und um iiber lokale Plattenfehler zu mittela, arbeitet man 
mit so breiten Linien, wie es ohne Stérung durch Nachbarlinien méglich ist 
VergréBert man zu diesem Zweck die Spaltbreite, bei der fiir die Auflésung 
giinstigsten beginnend, so nimmt die Auflésung rasch ab. Infolgedessen scheitert 
unter Umstanden bei linienreichen Spektren die Analyse daran, daB es nicht 
mdoglich ist den Spalt hinreichend weit zu 6ffnen, um eine brauchbare Linien 
breite zu erhalten. L&abt man dagegen die Spaltbreite fest und verlangert die 
Camerabrerinweite, so erhalt man ebenfalls eine entsprechend breitere Linie 
ohne daB die Auflésung abnimmt. Diesen Sachverhalt zeigt Abb. 3. Der quali 
tative Nachweis von Ce in eisenhaltigen Heizleiterlegierungen ist bei Verwen- 
dung des 3 Prismen-Glasspektrographen GH mit der empfindlichsten Ce-Linie 
4186.60 AE ohne Schwierigkeiten méglich (3a und b). Offnet man dagegen den 


Spalt so weit, daB sich die Ce-Linie bequem photometrieren ]aBt (3c), dann 


iliberdecken sich die Linien und die quantitative Auswertung wird gestért. Dabei 


ist vor allem noch zu beachten, da die Breite des von einer Spektrallinie ge 
schwarzten Bereiches auf der Platte stark von der Schwarzung der Linie selbst 
ibhangt. Die Fe-Linie 4187.05 AE muB stark iiberbelichtet werden, um bei den 
kleinen Ce-Gehalten, die tiblich sind, fiir Ce 4186,60 AE eine brauchbare Schwar 
zung zu erzielen. Infolgedessen ist die Breite des von Fe 4187,05 AE eingenom 
menen Plattenbereiches so groB, daB sich die beiden Linien bei der Abb. 3« 
stéren. Wenn dagegen die Fe-Linie nur ebenso stark ware wie die Ce-Linie, so 
waren sie bei der gewahiten Spaltbreite noch getrennt. Den groben Gewinn einer 
langeren Camerabrennweite fiir die Auflésung zeigt das Spektrum Abb. 3d 
Obwohl die Linienbreite rund d« ppe It so grob ist wie bei Abb. 3¢« ist die Ce- 
Linie von Fe 4187.05 AE noch weit getrennt. Ahnlich liegen die Verhalt- 
nisse fir die Bor-Bestimmung in Eisen im ultravioletten Spektralbereich 
Fe 2497,82 AK und B 2497,72 AE sind bei einigermaBen starker Belichtung, die 
bei kleinen B-Gehalten notwendig ist, mit einem | Prismenquarzspektrographen 
mit einer Camerabrennweite von 725 mm nicht mehr zu trennen (vgl. Abb. 4a), 
wahrend B 2496.8 AE und Fe 2496.54 AE gut getreunt beobachtet werden 
konnen, jedoch nur bei engem Spalt, und entsprechend schmalen Linienbildern 
Bei Verwendung eines langbrennweitigen Spektrographen ist es dagegen mdglich 
bei engem Spalt Fe 2497,82 AX und B 2497,72 AE weit zu trennen (Abb. 4b) 
und ungestért von Nachbarlinien mit B 2496,8 AE bei breitem Spalt quanti 
tative Analysen durchzufiihren (Abb. 4c und d). Fiir die Bediirfnisse der quan- 
titativen Analyse ware es also zweckmaBig, bei gegebener PrismengréBe die 
Camerabrennweite so groB zu wahlen, daB bei der fiir die Auflésung giinstigen 
Spaltbreite die Linien eine Breite haben, die fiir die photometris« he Auswertung 
yveeignet ist (0,03—0,05 mm), d.h. eine gewisse LeervergréBerung ist durchaus 
erwiinscht. Diese ist vor allem auch dann von Vorteil, wenn schwache Linien 
in der Nahe starker ungestort photometriert werden sollen. Die Verbreiterung 
starker Linien, deren Schwarzung schon weit im Sattigungsgebiet liegt, ist 
namlich eine Folge des Diffusionslichthofes der Platte. Die seitlich vom eigent 
lichen Linienbild auftretende Schwarzung wird durch die Beugung des Lichts 
an den Kornern der Platte hervorgerufen, nicht durch eine unmittelbar auf- 
treffende Intensitat. Bei einer Leervergr6éBerung durch Verlangern der Camera- 
brennweite wird nun der Bereich, auf den durch Streuung Lichtintensitat auf 
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trifft, nicht vergréBert, dagegen der Abstand der beiden fraylichen Linien, 
so daB sich eine Verbesserung der Trennung ergibt. Mit diesen Vorteilen einer 


Abb. 3 Auflosung bei breitem Spalt (quantitative Abb 3 Anuflosung ber breitem Spalt (quantitative 
Analyse). Ce in Fe (Feufner-Funke St. 4, voile Selbst Analyse) B in Fe (Dauerbogen, 2 Amp) a) GH mit 
induktion und Kapazitat). a) Aufgenommen mit GH 1] Quarzprisma, Kollimatorbrennweite /, = 725 mm 
mit 3 Glasprismen, Kollimatorbrennweite/, = 650mm (fur 2680 AE), Camerabrenusecite f. 725 mm (fir 
Camerabrennweite /, 640 mm Spaltbreite « 2680 AE), Spaltbreite « 0.0i mm, b) GH mit 
0,01 mm. So helichtet, da® Ce 4186,60 ~ Fe 4187.05; 2 Quarzhalbprismen in Youngscher Aufstellung u 

b) Fe wesentlich starker belichtet als a) und Spaltbreite 1 Cornuprisma, Kollimatorbrennweite /, 725 mm 
s = 0,02mm; c) Spaltbreite « = 0,04 mm, sonst wie b); (far 2680 AE), Camecrabrennweite / 1600 mm 
@) Camerabrennweite /, = 1600 mm, Spaltbreite s = (fir 2680 AE), Spaltbreite « = 0,01 mm; c) wie b) 
Q,03 mm, VergréGerung dicser wnd aller folgenden aber Spalt « 0.015 mm: d) wie c) und b), aber 

Spektren 14, 5fach Spaltbreite « 0,02 mm 





LeervergréBerung ist als Nachteil eine geringe Lichtstarke des Apparates ver- 
bunden. Man geht daher im allgemeinen auch bei den langbrennweitigen Spektro- 
graphen nicht tiber die fiir die Auflésung bei engem Spalt giinstige Brennweite 


hinaus 
6. EinfluB der physikalischen Linienbreite. 


Jede Spektrallinie umfaBt einen bestimmten Wellenlangenbereich. Sie hat 
eine ,,physikalische Breite’‘, die von einer Reihe von Faktoren abhangt: Von 
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der natiirlichen Linienbreite, der Dopplerbreite, der Druckverbreiterung und 

dem Starkeffekt. Mit Ausnahme der natiirlichen Linienbreite variieren diese 

mit der verwendeten Lichtquelle. Der EinfluB der beiden letzten Faktoren ist 

von Linie zu Linie verschieden. Bei den kondensierten Entladungen mit hohen 

Augenblicksstromstarken, die haufig bei der Spektralanalyse Verwendung fin- 

den, muB8 man mit einer physikalischen Breite von einigen Zehnteln Angstrém 

rechnen. Wenn nun zwei Linien mit einer physikalischen Breite von 4A = 0,5 AE 

nur um 0,1 AE auseinanderliegen, kénnen sie selbstverstandlich nicht getrennt 

werden, auch wenn das Auflésungsvermégen des Apparates beliebig groB ist 

Die physikalische Linienbreite legt also die Grenze fest, bis zu der man sinn- 

vollerweise mit dem Auflé- 

sungsvermégen gehen kann 

Fiir die bei den iiblichen Ent- 

ladungen vorkommenden phy- 

sikalischen Linienbreiten sind 

keine genauen Unterlagen vor- 

ahanden, so daB ohne einge- 

hende Versuche keine genaue 

Angabe der oberen Grenze des 

in der spektralanalytischen Pra - 

xis nutzbaren Auflésungsver- 

mdégens gemacht werden kann 

Jedenfalls ist es nicht méglich, 

wenn es sich darum handelt 

Analysen mit eng benachbar- 

Abb. 5. Einflu€ der Entladung auf die physikalische Linienbreite. ten Linien durchzufiihren, die 
a) Fe-Dauerbogen, 2 Amp.; b) Fe-Funken, FeuSnersche Schaltung on 

C = 6000 cm, L = 100000 cm. Spektrograph wie bei Abb. 4b. ROtwendige Trennung allein 

mit Hilfe eines Spektrographen 

hoher Auflésung herbeizufiihren, es muB8 auch fiir eine geeignete Lichtquelle 

gesorgt werden, die méglichst scharfe Linien liefert. Als Beispiel fiir die Ver- 

breiterung von Spektrallinien bei Verwendung von stromstarken Entladungen 

zeigt die Abb. 5 ein Eisenbogenspektrum (2 Ampere) (Abb. 5a) und ein Eisen- 

funkenspektrum (Feufnersche Schaltung, C = 6000cm, ZL = 100000cm) (Abb. 5b), 


die unmittelbar nacheinander mit dem gleichen Spektrographen aufgenommen 


wurden ; Linien gleicher Schwarzung sind im Funkenspektrum gegeniiber denen 
des Bogenspektrums verbreitert 


7. Nebenlinien bei langbrennweitigen Spektrographen. 

In den Spektrogrammen langbrennweitiger Spektrographen treten gelegent- 
lich stérende Nebenlinien auf, die sich auf zwei véllig verschiedene Ursachen 
zuriickfiihren lassen. Die erste Art von Nebenlinien wird nur bei Quarzspektro- 
graphen beobachtet, und zwar bei einer bestimmten Prismenkombination: der 
Youngschen Prismenaufstellung zweier 30° Prismen, von denen das eine aus 
rechtsdrehendem, das andere aus linksdrehendem Quarz besteht. Allen lang 
brenaweitigen Spektrographen gemeinsam ist die zweite Art von Nebenlinien 
die in geringem Abstand von einer starken Linie teils symmetrisch zu ihr, teils 
auf einer Seite bevorzugt, auftreten. Auf der Aufnahme der Abb. 6 liegt z. B 
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auf beiden Seiten der starkeren Linien je eine solche Begleiterlinie. Zunachst 
seien die Ursachen fiir die erstgenannten Begleiterlinien besprochen 


a) Nebenlinien bei der Youngschen Prismenaujstellung 


Der Abstand der Begleiterlinien bei der Youngschen Aufstellung zweier 
Quarzhalbprismen ist so groB, daB diese schon mit Spektrographen mittlerer 


— fe 26vq07 


eS Pa 

8 8 BB 

Abb. 6. Nebenlinien in unmittclbarer Nahe starker Linien. Fe-Dauerbogen 2 Amp. Aufgenommen mit GH 

mit! Quarzprisma Kollimatorbrennweite /, = 725 mm. Camerabrennweite I; 1600 mm. d cos ¢:f = 3:117. 
B Begleiterlinien. 


Brennweite wahrgenommen werden kénnen!*. Er nimmt mit abnehmender 
Wellenlange zu. Merklich intensiver werden die Begleiter, wenn zwischen die 
beiden Halbprismen noch ein 60° Prisma eingeschaltet wird!. Ein Beispiel der- 
artiger Nebenlinien, die nur bei sehr stark belichte- 
ten und scharfen Spektrallinien zu erkennen sind, zeigt 
die Abb.7. Verwendet man dagegen Cornuprismen, 
bei denen zwei 30° Prismen mit entgegengesetztem 
Drehsinn aneinander gesprengt sind, allein, so sind 
keine Begleiterlinien zu beobachten. Die Ursache fiir 
ihr Auftreten ist die zirkulare Doppelbrechung des 
Quarzes in der Achsenrichtung. Dies vermuteten auch 
Otto™ und Gatterer', ohne jedoch eine Erklarung fiir 
die Tatsache geben zu kénnen, daB sie nur bei der 


Youngschen Prismenaufstellung beobachtet werden BB 


‘ + 
Auf Grund der hier folgenden Uberlegung kommt man Abb. 7 
Nebenlinien bel der Youngschea 
Prismenaufatellung \‘ 
einer auch quantitativ befriedigenden Darstellung halbprismen | Cu- Dauerboge 


im Gegensatz zu den bisherigen Ver6ffentlichungen zu 


5 Amp, sufgenomme}r 

mit 2 Quarzhalbprismen 
aus einem einachsigen Krystall dadurch verhindern, Youngscher Aufstellung und 
1 Cornuprisma. Kollimatorbrenn- 
weite /, = 725 mm, Camera- 
Achse das Prisma durchsetzen laBt. Dieses muB also brennweite /, = 1600 mm, Ca- 

f _ a ? r Oop 
so geschliffen sein, daB die optische Achse parallel zur “ oan 


Die Doppelbrechung kann man bei einem Prisma 


daB man das Strahlenbiischel parallel zur optischen 


Basis verliuft. Bei Quarz reicht dies jedoch nicht 

aus, da er auBerdem noch die Polarisationsebene des Lichtes dreht Ein in 
Richtung der optischen Achse durch den Quarz verlaufender Strahl wird in 
eine rechts- und eine linkszirkular polarisierte Komponente zerlegt, deren 
Fortpflanzungsgeschwindigkeiten verschieden groB sind. Beim rechtsdrehenden 
Quarz eilt die rechtszirkulare Komponente der linkszirkularen voraus, bei Links- 
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quarz ist es umgekehrt. Erfolgt der Austritt dieser beiden Komponenten senk- 
recht zur Trennflache, tritt also keine Brechung auf, so vereinigen sie sich wieder 
zu einem Strahl, dessen Polarisationsebene nun gegeniiber der des eintretenden 
Strahls gedreht ist. Treffen die beiden Komponenten dagegen nicht senkrecht 
auf die Trennflaiche auf, ist diese also nicht senkrecht zur optischen Achse ge- 
schliffen, so werden die beiden Komponenten verschieden stark gebrochen 








Abb. 8. Aufspaltung des Lichtes in cive rechts- und eine linkszirkulare Komponcnt: 
a) durch ein Quarzhalbprisma; b) durch ein 60° Prisma (schematiech) 
(zirkulare Doppelbrechung, Fresnel®*). Man erhalt demnach bei Quarz nur in 
dem Fall einer planparallelen Platte, deren Flachen senkrecht zur optischen 
Achse geschliffen sind, und fiir senkrechte Incidenz des Strahles keine Doppel- 
brechung; in allen anderen Fallen muB sie sich bemerkbar machen. So ergibt 
sich bei einem Strahl, der auf ein 30° Halbprisma einheitlichen Drehsinns auf 
die langere Kathete (vgl. 
Abb. 8a) senkrecht auftrifft, 
fiir die beiden auftreten- 
den Komponenten eine Win- 
keldifferenz von 16” fiir 
Hg 4358 AE Bei einem 
60° Prisma, das in Mini- 
mumstellung fiir einen mitt- 
leren Brechungsindex steht 





(Abb. 8b) der zwischen dem 





der beiden Komponenten 
liegt, ist sie doppelt so groB, 
» 0. Strahlenverlauf bei der Youngschen Aufstellung zweier némlich 32”, d.i. fir f 
Quarzhalbprismen (schematisch). 1600 mm ein Abstand von 
0,25 mm. Man erhialt also 
ein véllig unbrauchbares Spektrum von Doppellinien. 60° Prismen werden da- 
her immer aus zwei Halbprismen von verschiedenem Drehsinn zusammenge- 
setzt, indem man sie entweder lings ihrer langerern Kathetenflache zusammen- 
sprengt (Cornu) oder bei der Youngschen Prismenaufstellung die beiden Halb- 
prismen aus Quarz mit verschiedenem Drehsinn wahlit. Verfolgt man den 
Strahlengang durch den Youngschen Prismensatz rechnerisch, so erhalt man 
auf elementare Weise den beobachteten Abstand der Nebenlinien, die aus den 
unten angefiihrten Griinden mit sehr geringer, bei besonders starken Linien 
immerhin merklicher Intensitaét auftreten * 
Der Strahlengang ist folgender (vgl. Abb. 9) 
Erstes Halbprisma (rechtsdrehend) 


Da hieriiber in der Literatur Unklarheit herrscht, wird die Ableitung ausfihrlich 


wiedergegeben 
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Der Strahl trifft senkrecht auf die langere Kathetenflache auf und wird in eine rechts 
zirkulare und eine linkszirkulare Komponente zerlegt, die mit verschiedener Geschwindig- 
keit in der Achse verlaufen. Entsprechend ihrer Geschwindigkeit werden sie beim Austritt 
aus dem Prisma gebrochen 

a) Rechtszirkulare Komponente 


Brechungsindex: n On; p, 30° (im Prisma), 


sin a, sin fp, (n On) 


b) Linkszirkulare Komponente 


B 30° (im Prisma 


Brechungsindex: n+dn; p, 


n- on 
SIN 5) 


Dabei ist 2 dn in der Unterschied der beiden Brechungsindices fiir die rechts- und 


linkszirkulare _Komponente 
Zweites Halbprisma (linksdrehend 
Aus dem Dreieck ADC der Abb. 9 kann man den 


Komponente beim zweiten Halbprisma entnehmen. 
(90° + 


Einfallswinkel der rechtszirkularen 


Is ist 
Q()9 ) 
dU Xy x %,) 


Nun ist bis auf vernachlassigbar kleine Glieder 


und daher 


Entsprechend gilt fiir die linkszirkulare Komponente 


Beim zweiten Halbprisma ist also 
a) Rechtszirkulare Komponent: 


Brechungsindex: n An: 


b) Linkszirkulare Komponenté« 


Brechungsindex: n dn 


Eine zu a) analoge Rechnung ergibt unter Beachtung von «, 30° und 


x,, daB fi, 


also B po ist. 

Die zirkulare Doppelbrechung wird also durch den verschiedenen Drehsinn der beiden 
Halbprismen kompensiert. Die beiden Komponenten treffen auf die Kathetenflache des 
zweiten Halbprismas senkrecht auf und verlassen das Prisma ungebrochen Die Kompen- 
ls bei einem Cornuprisma, bei dem die Komponenten nicht genau 


sation ist sogar besser a 
in der Achse ..rlaufen. Dies gilt jedoch nur unter einer Voraussetzung, die bisher still 


schweigend gemacht wurde 
Eintritt in das zweite Halbprisma genau der gleiche sein wie beim Austritt aus dem ersten, 
damit wirklich im zweiten Prisma die genaue Umkehrung des Strahlenverlaufs erfolgen kann. 


Wenn dies nicht der Fall ist, werden die beiden Strahlen beim Eintritt in das zweite Halb- 


Der Polarisationszustand der beiden Komponenten mu beim 
I 


prisma noch einmal! aufgespalten, und zwar in folgender Weise 


Zweites Halbprisma (linksdrehend): 
a) Urspriinglich rechtszirkulare Komponenté 
1. Brechungsindex: n+ 67; a, 30° (vgl. oben 


2. Brechunygsindex: n On; a; 


sina 


~T 
sin p 
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hung an den Prismenflachen allein der Polarisationszustand der beide 
K mponenten etwa verandert, und zwar verhdaltnismaBig stark deshalb, we 
unter dem die Strahlen das erste Prisma verlassen bzw. auf 


i aulftretten y 53° 40° tur 2Z6OSO AE nahezu Friel lem 


8° 50’ fur 2680 AE). Jede der beiden in der A 


n Halbprismas verlaufenden zirkular polarisierten Komponenten kann m 
immengesetzt denken aus zwei li iren Schwingungen, von denen 
brechenden Kante « Prismen angenommen werdet 
parallel z hr sei der Bre w und der damit verbundenen 
parallel zi rechenden Kant 
if in diese! 


ponenten atti nh werden Der Effekt 


lamit Reflexionen stattfin 


Prismen zwischen die beiden Halbprismen eit 

werde! 1 Kinklang mit der experimentell festgestellten 

entlich starker erscheinen, wenn zwischen di 

n Halbprismen noch ein sma in Minimumstellung eingeschaltet wird 
t dabei gleichgiltig, ob dieses Prisma ein Quarz-Cornu-Prisma odet 
prisma ist. woraus auberdem zu ersehen ist. dab dieses Verstarkung nicht 
ye der Anisotropie des Zwischenprismas sein kann. Die Veranderung 
irisatie le beiden Komponenten kann folgendermaBen be 

tet werden enn 1 diese nach dem Durchgang durch das 60° Prisma 

lines 


hickt, so , Dab 








ind de! 

iit mal 

Befund. w 
indenen 
iter ! 
Prismensatz 


iuftreten, da be 





en 


heobar Alet wy rdeé n 


allge meinen naher an der Haupt 


langbrennweitigen Spektrograpnen 


yt a 
TR 
ptik 
| 
ig ) i bs | 
; 








& | Ff | | 


iH-G 


lasoptik 
a:f 

ASAE 

a sind jedoch 

s vergrovert 

rkleinert die 


Abb. 10b 
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Tabelle y 





GH -Quarz i GH -Glasoptik 


a:f l : d:f ¢ 


ekundéren Beugungsmaxima Abstand der sckundiren Beugungsmaxima 


berechnet gemesser berechnet 


mm mir mm 





Ordnung 0.44 1. Ordnung 0,41 0,41 


Ordnung 2. Ordnung 0,71 0,70 





Ordnung 7 07 3. Ordnung 1,01 0,99 


nachdem, ob durch das Prisma die Biindelbreite vergréBert (Abb. 11 c¢) oder ver 
kleinert (Abb. ll d) wird 
DaB nun sekundare Beugungsmaxima als Begleiterlinien besonders haufig 
bei langbrennweitigen Spektrographen beobachtet werden, kommt einfach da- 
her, dal diese Apparate im Gegensatz zu den kurzbrennweitigen meistens 
wirksame Offnungsverhaltnisse haben, bei denen die sekundaren Maxima in 
geniigend grobem Abstand von der Hauptlinie liegen: dies gilt, wie Tabelle 6 
zeigt, vor allem fiir Quarzspektrographen. Der Abstand betragt z. B. bei dem 
wirksamen Offnungsverhaltnis d cos s | ] 117 eines GH Quarzspe Ktro 
graphen mit | Wuarzprisma 0.0% mn fir 2680 AF Dis Abstande der Neben- 
linien ¢ Abb. 6 timmen damit tibereir Diese seug I riel Konnen 
eines Gitterspektrogr aphen gesetzt we 
t entsprechend kleinem Offnung 
hen Weise auftreten wie be 


bevorzugt auf einer 
wa naher eingeg 
Der Grund | le usymmetrische Inten 
innerhalb det seugunys di iu ( ngtuyiv Abweichunger 
ym idealen Zu | zuriickzuf ! ! Asymm« 
nur dann bheohac! wenn di r ypungsmaxima a 
vetrennt werdetr Spektrov! mungsvern 


il auszunutzer f } yy mn Kleines (ttt 


iti / 
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bei 13a nur ein Viertel desselben durchstrahlt wurde und bei 13a die Camera 
senkrecht stand, bei 13b dagegen um 73,3° geneigt war, wodurch sich in beiden 
Fallen das gleiche wirksame Offnungsverhaltnis ergab. Da die Cameraneigung 
nur eine VergréBerung der Beugungsfigur, keine Asymmetrie hervorruft, kann 


A. 


~ 1 


Abb. 12. Binseitig leiterlinien. Fe-Dauerbogen, 2 Amp. aufgenommen mit GH mit | Quarzprisma Kol- 


limatorbrennwe 25 mm, Camerabrennweite /, = 1600 mm. dcose:/ 1:125 Anderes Prisma als 
bei der Aufnahme 6 icher Ausachnitt dea Spektrums wie dort B Beugungsbegieiter. nur suf der 


kurzwelligen Seite der Linic 


letztere nur eine Folge der groBeren wirksamen Prismendoffnung sein, die Unvoll 
kommenheiten deutlicher zur Geltung kommen laBt. Diese kann man durch 
\bblenden des Prismas mehr oder weniger in Erscheinung treten 

ilt man bei gleicher BlendenOffnung, aber bei Ausnutzung ver 


te des Prismas eine svmmetrische (Abb. 13a) oder auch eine 


Abb. 13. Beugungsbegk n Abhangigkeit von der Abb. 14. Asymmetrie der Beugungsfigur hei einseitt 
susgenutzten Priemendffnung. T! 5350.5 AE, aufge gem Abblenden des Prismas T!5350.5 AR a) GOB 
nommen mit a) GH-Quarzspektrograph (mit Prisma) Quarzspektrograph Senkrecht atchende Camera 
bei senkrecht zur optischen Achse stehender Camera, Das Prisma ist von der brechenden Kante her offen 
wie bei Abb. 10a 12mm. d:/ = 145. b) GH bis zur Bandelbreite von ¢d iZmm df= 145 
Quarzspektrograph bei einer Cameraneigung von « = b) GH-Quarzoptik (ohne Prisma), gieiche Bleaden 
73,3°. d 42mm (volle Offnung: 47mm). d cose: / = Offnung und Biendenstellung wie bei a) 
1:145 (starke Asymmetrie dcs Linienbildes) 


he Beug y Abb. l4a Bei Abb. l4a ist die Asymmetrie 
ge Abblenden des Bundelquerschnittes zuriickzufiihren 
slendenstellung wie bei Abb. l4a, jedoch ohne Prisma, eine 
metrische Intensitatsverteilung ergibt (vgl. Abb. 14b) Es 
<vmmetrie durch das Prisma verursacht wird. Prismen 
Abweichungen von der neg Verspannunger 


Verzerrung der ebenen Wellenflachen hervor. Dadurch 
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werden die sekundaren Maxima auf der einen Seite auf Kosten der anderen 
verstarkt"*®. Auf jeden Fall bleibt natiirlich die Tatsache bestehen, daB man 
auch mit den besten Prismen bei langbrennweitigen Spektrographen an stark 


belichteten Linien auf der Platte auch die sekundéiren Maxima der Spektral 


linien erhalt. Denn nutzt man das Auflésungsvermégen des Apparates in der in 
Abschnitt 3 angegebenen Weise aus, so liegt das erste Minimum in einem Abstand 
der von der Platte aufgelést wird, und dann natiirlich erst recht das erste Neben 
maximum mit einem um den Faktor 1,43 gréBeren Abstand. Dadurch kann 
jedoch nur dann eine St6rung hervorgerufen werden, wenn in der Nahe einer 
starken Linie eine 20mal schwachere Linie nachgewiesen werden soll, da die 
Intensitat des Hauptmaximums zu der des ersten Nebenmaximums sich wie 
1:20 verhalt. Auch dann laBt sich in Zweifelsfallen durch Abblenden leicht 
feststellen, ob es sich um eine reelle Linie handelt oder nicht, da hierdurch nur 


ein Beugungsbegleiter seine Lage andert. Wenn man sich also bewuBt bleibt 
daB die Spektrallinie ein Beugungsbild des Spaltes ist und daB die sekundaren 
Maxima bei bestimmten Versuchsbedingungen sich bemerkbar machen issen 
sich bei Verwendung langbrennweitiger Spektrographen die oben besprochenen 


Vorteile voll ausnutzen 


Zusammenfassung. 

Langbrennweitige Spektrographen bieten die oglichkeit, is Auflosungs- 
vermogen eines Spektrographen fiir die Analyse linienreicher Spektren voll 
auszunutzen 

Aus der Jeziehung Auflosungsvermégen Winkeldispersion « Bindel- 
breite lassen sich die beiden fiir das theoretische Auflésungsvermégen maB 
gebenden Faktoren am besten erkennen Die Winkeldispersion bestimmt die 
Winkeltrennung der Linien verschiedener Wellenlangen: durch die Biindelbrei 
ist die Form der Spektrallinie als Beugungsfigur des Spaltes festgelegt 

Soll das Auflésungsvermégen des Apparates voll ausgenutzt werden 
bedingen das Auflésungsvermogen des Auges und die OkularvergréBerung 
bestimmtes giinstiges Offnungsverhaltnis fiir das Fernrohr eines Spektr 


das nur noch von der Wellenlange abhangt 


Dieses Offnungsverhaltnis ist beim Spektrographen durch das Auflésu 
vermégen der Platte gegeben. Bei gréBerem Offnungsverhaltnis wird di 
reichbare Auflésung durch die Lineardispersion und das Auflésungs\ 
der Platte bestimmt. Bei Quarzspektrographen ist zu beachten, daB die betracht 
liche Cameraneigung sich wie eine Verlangerung der Brennweite auswirkt 

Mit wachsender Spaltbreite nimmt die Intensitat der Spektrallinien bis zu 
einem konstanten Wert zu, das Auflésungsvermogen ab iese Abnahme 
mators. Es gibt einen Wert dieses Produktes bei dem das praktische Auflosungs 


vermogen ohne Intensitatsverlust infolge der geringen Spaltbreite noch etwa 


abhangig von dem Produkt aus Spaltbreite und Offnungsverhaltnis des Kolli 


3/, des theoretischen betragt. Dieser Wert ist von der Art der Spaltbeleuct 
tung abhangig 

Der Vorteil langbrennweitiger Spektrographen zeigt sich vor allem bei 
quantitativen Analysen, bei denen eine Breite des Linienbildes von 30—50 


fiir die photometrische Auswertung erforderlich ist. Fir die Bediirfnisse der 


Act i q 
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quantitativen Analyse ware in speziellen Fallen sogar eine LeervergréBerung 
erwunscht 

Bei stark kondensierten Entladungen ist die physikalische Linienbreite 
betrachtlich. Sie setzt das praktische Auflosungsvermégen wesentlich herab 

Die bei langbrennweitigen Spektrographen auftretenden Nebenlinien sind 
auf zwei verschiedene Ursachen zuriickzufiihren. Die eine Art tritt nur bei der 
Youngschen Prismenaufstellung zweier Halbprismen auf sei der zweiten Art 
handelt es sich um sekundare Maxima der Spektrallinien. Durch geringfiigige 
Prismenfehler kann die Intensitatsverteilung asymmetrisch werden, so daB 
Nebenlinien nur auf einer Seite der Linie erscheinen. Auch bei hoher Prismen- 
giite lassen sich die, dann symmetrisch auftretenden, sekundaren Beugungs- 
maxima nicht vermeiden. Durch entsprechende MaBnahmen werden sie jedoch 
als solche erkannt und geben daher zu Analysenfehlern keinen AnlabBb, so daB 
die Vorteile der langbrennweitigen Spektrographen voll ausgenutzt werden 


konnen 
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Biicher und zusammenfassende Berichte. 





@ Seith, W., und K, Ruthardt: Chemische Spektralanalyse. Eine Anleitung zur Erlernung 
und Ausfiihrung von Spektralanalysen im chemischen Laboratorium. 2., verb. Aufl. (An- 


mes 


leitungen f. d. chem. Laboratoriumsprax. Hrsg. von FE. Zintl ¢ Bd.1.) Berlin: Springer 
1941 X, 125 S., 68 Abb. u. | Taf. RM. 7.50 


Die neue Auflage bringt dieses wertvolle Hilfsbuch fiir Praxis und Unterricht wieder 


auf den neuesten Stand. Die vorgenommenen Abanderungen beweisen wieder. daB die 


Verfasser aus den praktischen Erfahrungen heraus die Auswahl des Stoffes trafen. Es sind 


aie wesentlichsten Fortschritte der seit dem ersten Ers¢ heinen ver 
2 Jahren neu aufgenommen. Die Frage des Auflésungsvermégens und der Dispersion der 
Spektrographen wird etwas ausfuhrlicher behandelt. Die neue Anreg 


gangenen Frist von 


ungsmethode nach 
Pteilsticker, die sich unterdessen schon gut bewahrt hat, findet ausfiihrliche 


Beachtung. 
Die t le ktrisc hen Ve rhaitnisse bel de n } unkenerze 


ugern werden nach den neuen Erkennt- 


nissen dargestellt. Hilfsyerate, welche die Ausfiihrung der Messungen weiter erleichtern, 


wie Projektoren, Photometer, besondere Anordnungen am Spektrographen, sind angefihrt. 
Der Flammenmethode nach Lundegardh und der Kaliumbestimmung nach Schuhknecht 
Waibel ist eine eigens ifyabe gewidmet, ebenso der halbquantitativen Methode und dem 


Arbeiten mit dem Pr eKtor Die Verhaltnisse bei det quantitativen Analyse sind ent- 


sprechend der immer mehr zunehmenden Bede u lieser Arbeitsweise etwas ausfihrlicher 
behandelt, auch in Hinblick auf dix Bedirfniss« les Betriebsmannes, der Reihenanalysen 
durchfiihren will. Im Gesamtaufbau und der Stoffbehandlung tritt uns das Buch in seiner 
altbewahrten und beliebten Form entgegen. Der durch die Erganzungen um 20 Seiten 
starker gewordene Band wird sich neben seinem bisherigen Leserkreis viele neue Freunde 
erwerben Ks ist die heute vielleicht 6konom1 Anweisung, die Spektralanalyse zu 


erlernen und dabei i ) ihrem physikalischen Inhalt etwas zu erfahren 
WW Rollwage Mi nen). 
@ Berg, Ragnar: Die Spurenelemente in unserer Nahrung und in unserem Korper. (Beih, 


z. Zeitsehr. ,,Die Ernahrung“, H. 7.) Leipzig: Johann Ambrosius Barth 1940. IV, 64 S 
RM. 3.80. 


Kines der vielen Arbeitsye biet« O} st dale 


wendung dieses Gebietes auf physi itersuchungel 


senr wert 
voller Helfer. Alle Elemente, die im Or I wichtig sind, fi i Leser in ihrer 
physiologischen Bedeutung besprochet 

Ablagerungs- und Ausscheidungsorgane fi 
skopischen Untersuchungsmethoden scheint d Verfasser 

die auf diesem Gebiet ihm bekanntgeworder Arbeiten 
geliefert haben. Es handelt sich allerdings fast ausschlieBlich 4us 
einer Zeit, wo noch nicht so reiche Erfahrunyen zur Verfiigung stander y ist heute 
zu den Untersuchungsmethoden zu sagen, dal die chemische Analyse sic! hr mit \ 


sicht auszuwerten ist, « bei derartig starken Anreicherungen die Verunreit nven der 


Reagenzien eine groBe Rolle spielen. Die spektrochemischen Methoden sind in der Zwischen- 
zeit so vervollkommnet, daB sie bei der weiteren Behandlung dieser auBerst wichtigen 
Probleme ein kraftiges Wort mitzureden haben werden. Es ist dazu aber notwendig, dab 
sie weniystens zunachst in der Hand von anerkannten Fachleuten auf diesem li 
bis die Methode fiir die speziellen Bediirfnisse des Physiologen zu sicheren Arbeitsvor 
schriften verarbeitet ist. Erst dann wirkt sich der groBe Vorteil der Spektralanalyse voll 
aus, da es bei derartigen Untersuchungen 1 évlich ist, auf groBe Analysenreihen zu ver 
zichten, weil alle Ergebnisse erst nach der Bearbeitung von sehr viel Material einige Sicher- 
heit haben kénnen Das Buch von R. Berg ire Fiihrer sein, welche Probleme als 
wichtigste angepackt werden mussen W. Rollwagen (Munchen 

Kalpers, H.: Die Spektralanalyse fiir die Werkstoffpriifung. chn. Zbl. prakt. Metall 
bearb. 50, 98—100 u. 148 (1940 


Allgemeiner Uberblick W. Rollwagen (Miinchen 


9* 
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\pparate. 
Harrison, George R., and Edward P. Bentley: An improved high speed recording spectro- 
photometer. J. opt. So Amer. 30, 290—294 (1940 
Es wird ein Gerat beschrieben, mit dem die Durchlassigkeit oder Dichte als Funktion 
der Wellenlange in linearem MaBstab auf 1% genau registriert wird 
W. Rollwagen (Miinchen) 


Moore, Georg E., and Harold W. Webb: The use of step weakerners in photographic 
photometry. J pt. So mer. 30, 413—414 (1940 


Ks wird dic hur iT é ra e Gebrauch ei , fiven Platinfilters genau 


beschrieber tollwagen (Miinchen) 


Physik der Lichtquellen. 





Pierucei, M., e L. Barbanti-Silva: Aleuni nuovi tipi di archi elettrici. 'V. Archi con un 
elettrodo costituito da un diseo di carbone, ruotante a grande velociti, immerso in parte 
nella soluzione da esaminare. V. Archi con un elettrodo costituito da uno o pit dischi 
metallici, ruotanti a grande velociti. (/stit. dif Un Vol Nuovo Cimento, 


Yu. 2 yA. v4 iv40) 


besprochenen I rsuchungen am elek 
AbschluB gebracht Teil IV beschreibt einen 
hlelektrode und einem schnell rotierenden 


Spannung foven besteht aus einer sehr 


ihrem unteren Teil 


m Scheiben 


wahrend dic 


Physik der Spektre 





@ Rasmussen, bbe: Untersuchungen tiber die Spektren des Silbers. (Det. Kel Danske 
Videnskabernes Selskab.. Math.-fys. Medd. 18, 5.) Kobenhavy Ejnar Munksyaard 1940 
2 Ss af 
I t eonut , H 


y 4 Ag | ' tw i} } 


Bolla, G.: Sul coefficiente di polarizzazione di fenditure da spettrografi. 


rim 
4, 2 
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Carrelli, A.: Sul?emissione termica nella prima zona ultrarossa di aleuni silicati. Nuovo 
Cimento, n.s. 17, 271—274 (1940) 

Der Verfasser untersucht die thermische Emission einiger Silikate im Bereich von 2—8 u 
und findet fiir Glimmer einen deutlichen Dichroismus der Strahlung 

A. Gatterer (Castel Gandolfo) 

Altieri, Nella: Sul potere emissivo parziale di aleuni ossidi, (Jstit. di Fisica sperim. 
Napoli.) Nuovo Cimento, n. s. 17, 425—427 (1940) 

Es wird das Emissionsvermégen einiger Oxyde von seltenen Erden im Bereich von 
1—6 yu bei einer Temperatur von etwa 1150° K untersucht. Die Arbeit bringt die ent- 
sprechenden Kurven fiir Ce, Pr, Nd und Er A. Gatterer (Castel Gandolfo 

Caldirola, P., e L. Giulotto: Sulla struttura fine dello spettro Raman del CS,. (/stit.di. Fisica 
,A. Volta*‘ della R. Univ., Pavia.) Nuovo Cimento, n.s. 18, 45—56 (1941) 

Die Aufnahme des Ramanspektrums von CS, zeigt eine Feinstruktur in den Banden, 
die zum Teil als Isotopieeffekt der Molekel CS**S**, CS**S* und CS*2S™ gedeutet wird. 

A. Gatterer (Castel Gandolfo) 


Analytische Methoden. 





e@ Zeiss. Anleitung fiir die Ausfiihrung von spektrographischen quantitativen Bestimmungen 
an festen Legierungen mit Hilfe des Funkens. (Mess 266/111.) Jena: Carl Zeiss 1940. 36 S 
u. Anlage. W. Rollwagen (Miinchen) 

Nedler, V. V., und F. M. Effendiev: Funkenstrecke fiir die Analysen von Lésungen. Savodsk 
Lab or. 10, 198—199 (1941) [Russisch]. 

Die untere Elektrode ist ein flacher Graphitteller mit einer Offnung @ 0,5 mm in der 
Mitte, durch die die Lésung kontinuierlich nachflieBt. Die Elektrode ist somit von einer 
sehr diinnen Lésungsschicht bedeckt, auf die der Funke aufschlagt. Auf diese Weise gelingt 
eine Erhéhung der Empfindlichkeit der Goldbestimmung in Kénigswasser auf 2,10-5° 
bei guter Reproduzierbarkeit gegeniiber 10-*—10-°% bei gewohnlicher Napfchenform 

Masing (Gé6ttingen 

Rusanov, A. K., B. I. Bodunkov und 0. U. Movéan: Methoden zur quantitativen Spektral- 
analyse von Mineralien und Lésungen. 9. Abhingigkeit der Intensitét der Spektrallinien von 
der Fliichtigkeit der Erzbestandteile. Savodsk. Labor. 2, 170—176 (1941) [Russisch 

Die Bedingungen, welche die Intensitat der Linien in Bogen beeinflussen (in erster Linie 
die Fliichtigkeit der Stoffe) werden in Fortsetzung friiherer Arbeiten untersucht und fiir eine 
Reihe von Verbindungen tabellarisch angegeben. Durch Einfiihrung des zerkleinerten Erzes 
in den Bogen auf einem Papierstreifen kann man den EinfluB der chemischen Bindung und 
der Dispersitat zum Teil beseitigen. Das Vergleichselement soll in einer Verbindung ahnlicher 
Fliichtigkeit, wie die interessierenden Stoffe, zugesetzt werden Vasing (Gottingen 


Analytische Untersuchungen. 





Metalle und Legvrungen 

Passer, M., und A, Lauenstein: Méglichkeiten der Erkennung der Bestandteile plattierter 
Werkstoffe mittels Spektralanalyse. Metallwirtsch. 19, 667—672 (1940 

Die orientierenden Versuche lassen es aussichtsreich erscheinen, die Spektralanalyse 
fiir diese technisch wichtigen Probleme verstarkt einzusetzen. Es ist in den meisten Fallen 
mdglich, Uberzug und Grundmetall qualitativ festzustellen und dariber hinaus aus dem 
Intensitatsverhaltnis der gefundenen Linien in erster Annaherung auf d Dicke der P 
tierung zu schlieBen W. Rollwagen (Miincher 

Blumenthal, H.: Uber die Analyse vo. Feinzink und Zinklegierungen. Metal! u. Erz 
27. 265—269 (1940 

Bei dem Uberblick tiber die Analysen: :iethoden findet auch die Spektralanalyse Be 
ricksichtigung W. Rollwagen (Miincher 

Correll, H.: Die spektrographische Bestimmung von 6,30-—0,01 Zn im Silumin mit 
dem FeuSner-Funken, Aluminium 1940, 525 

Die Genauigkeit der quantitativen Zn-Bestimmung mit dem Feufner-Funken reicht 
fir die allgemeine Betriebsanalyse vollkommen aus. Es wird Zn 3345 wegen Al 3050 ¢g 
measen. Die Untergrundschwarzung bleibt anscheinend unberiicksichtigt; es wird nur 
auf die GleichmaBigkeit der Spektren geachtet. | . 1 Lrafostufe 4, Vorfunker 
4 min, Belichtung | min, Spalt 0,02, Elektrodendurchmesser 8 mm, Abstand 2mm. Di 
Verhaltniase sind im Bereich 0,02—0,34% Zn untersucht Rollwagen (Miincher 
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Referate 


Rusanoyv, A. K., und ¥. M. Aleskeeva: Methoden zur quantitativen Spektralanalyse von 
Mineralien und Lésungen. 9. Einflué der Flichtigkeit der Erzbestandteile auf die Intensitit 
der Spektrallinien. Savodsk. Labor. 10, 51 61 (1941 Russisch 

Eine groBe Anzahl von Stoffen wurde im Kohlelichtbogen verdampft und das Spektrum 


ne langsam bewegte photographische Platte aufgenommen. Aus der Lange der Linien 


der einzelnen Bestandteile konnte auf ihre Flichtigkeit oder auf den Augenblick des Verschwin 


dens aus dem Lichtbogen geschlossen werden. In vielen Fallen fand eine Reaktion der Ver 
bindungen mit der Kohle statt; fiir eine Reihe von Fallen werden hierzu Befunde am Regulus 
mitgeteilt. Fir die abnehmende Flichtigkeit der Metalle in Lichtbogen ergab sich die Reihe 
Hg, As, Cd, Zn, Sb, Bi, Pb, Tl, Mn, Ag, Cu , Ga, In, Ge, Fe, Ni, Cs, Cr, Pt, Mo, Re, Ta, 
W ir leicht reduzierbare Oxyde Hg, As, Cd, Zn, Sb, Bi, Pb, Tl, Sn, Mn, Ge, In, Ga, Fe, Ni, 
Mo, W; fiir schwer reduzierbare Oxyde (K, Na, Li, Rb, Cs), Mg (Ba, Sr, Ca), 
Zr, Hf; fiir Sulfide Hg, As, Ge, Sn (Cd, Pb, Sb), Bi, Zn, Tl, In, Cu, Ni, Cs, Fe, 
Diese Unterlagen gestatten, das Verhalten von Mischungen zu beurteilen, 

wozu eine Reihe von Beispielen gegeben wird Masing (Gottingen 

Nedler, V. ¥., und F. M. Effendiev: Spektralanalyse von Gold in Erzen, Savodsk. Labor. 2, 
164—167 (1941 Lussisch 

Zur Durchfiihrung der Spektralanalyse ist es erforderlich, das Gold in Lésung zu bringen 
Das geschieht bei sulfidischen Erzen am Besten mit Kénigswasser (Verlust 5—10% ) und bei 
Silicaterzen durch Schmelzen mit Blei (Verlust 4—9 und Auflésen in Kénigswasser. Zur 
Lésung setzt man 10% einer 0,01 Pt-Lésung hinzu und fihrt sie mit Hilfe eines Fulgu 
rators einer spez. Konstruktion in einen kondensierten Funken mit geringer Kapazitat 
0,0035 uF mit hoher Selbstinduration d = 9 cm ein. Der Goldgehalt wird durch Intensjtats- 
vergleich der lonen Pt 2658 A und an 2676A durchgefiihrt. Der mittlere Analysenfehler 
betragt + 4 Dank ihrer Exaktheit und der schnellen Durchfiihrbarkeit ist die beschrie- 
bene Methode der Probieranalyse tiberleger Masing (Géttingen) 

Reichbaum, Ja. D.: Lokale Spektralanalyse der Goldoberfliiche. Savodsk. Labor. 2, 168 
bis 170 (1941 Russisch 

Sorgfaltig aus dem Erz ausgelesene von der Gangart befreite Goldkérner wurden in 
Al eingeklemmt und in einem kondensierten Funken 3mm Lange 10000 Volt Kapazitat 
0,005 uF, Selbstreduktion 0,03 4H spektroskopiert. Die Kassette wurde mechanisch um 
| mm alle 12 Sek. verschoben und die Veranderung der Intensitat der Kérner Cu 3247,6 A, 
Fe 3020 A.6, Ag 3280,7 A und Au 3122,8 A durch Ausmessung der Breite verfolgt. Die In 
tensitat der Linien in Leg der genannten Metalle mit Gold andert sich kaum mit der Zeit 
Ein Niederschlag von Fe, oder Cu verliert sehr schnell an Inténsitat. Auf diese Weise kann 
ler Zustand der Oberflachenschichten auf Au bestimmt werden Masing (Géttingen). 

Rankama, Kalerve: On the composition of the residue from silica in rock-analysis. 

\r. So géol. Finlande Nr 14 (1939) 

Die teils quantitative, teils qualitative Untersuchung von 16 Gesteinsproben wird nach 
dem Vetfahren von Mannkopf- Peters durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden unter den fir 
den Geologen wichtigen Gesichtspunkten besprochen W. Rollwagen (Miinchen). 

Weber, A.: Uber die Eisenglanzgiinge bei Fichtelberg im Fichtelgebirge. Z. angew 

72 (1940 
1 rsuchten Mineralien wurden auch spektralanalytisch nach der Géttinger Kohle 
n-Methode ausgewertet W. Rollwagen (Miinchen) 

Rankama, Kalervo: The niobium and tantalum content of three finnish archaean granites. 

I ( géol. Finlande Nr 15 (1941 

Die oben beschriebenen Methoden werden zur Tantal- und Niobbestimmung mit Erfolg 
eingesetzt, nachdem in einer Vorbehandlung das Ta und Nb in der Probe chemisch an 
gereichert ist. Es werden noch 0,001% Nb,O, und 0,0002% Ta,O,; quantitativ erfaBt. 

W. Rollwagen (Minchen) 

Rankama, Kalervo: Un the use of the trace elements in some problems of practical geology. 

So géol. Finlande Nr 14 (1940 

Die Spurenelemente in lebenden Pflanzen lassen Kiickschliisse geologischer Art zu. 
Diese werden an der Untersuchung des Ni-Gehaltes nach der Mannkopf{-Peters-Methode 
iiberprift und bestatigt. W. Rollwagen (Miinchen). 

Sahama, Th. G., und Kalervo Rankama: Preliminary notes on the geochemical properties 
of the Maarianvaara Granite. C. r. Soc. géol. Finlande Nr 13 (1938) 

Die Analyse der Spurenelemente nach Mannkopff- Peters in Granitgestein zeigt die Még- 
lichkeit, verschiedene Gruppen zu unterscheiden. W. Rollwagen (Minchen). 
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Eine photographische Methode zur Aufnahme 
quantitativer vergleichbarer Fluorescenzspektren. 
Von 
G. Kortiim und B. Finckh. 


Mit 11 Textabbildungen 


Eingegangen am 29. Septe mber 1941.) 


I. Das MeB8prinzip. 

Die Messung der Fluorescenzintensitét kann wie die Absorptionsmessung 
zur Konzentrationsbestimmung oder zur Charakterisierung eines Molekiils sowie 
seiner Wechselwirkung mit der Umgebung herangezogen werden, man hat also 
ebenso wie bei Absorptionsmessungen zwischen relativen und absoluten Mes- 
sungen zu unterscheiden '. Zur Charakterisierung der Fluorescenz ist die Kenntnis 
der vom untersuchten Stoff emittierten Lichtintensitaét in einem médglichst 
groBen Spektralbereich, mit anderen Worten die Aufnahme eines méglichst 
vollstandigen Fluorescenzspektrums erwiinscht. Hierfiir sind, worauf mehrfach 
hingewiesen wurde *, spektrographische Methoden weitaus am besten geeignet, 
weil nur bei Spektrographen hinreichend groBer Dispersion durch Verwendung 
enger Spalte geniigende Gewahr fiir spektralreines Licht gegeben ist, und die 
dadurch bedingten geringen Intensitéten des zerlegten Lichtes durch zeitliche 
Summierung mittels der photographischen Platte trotzdem der Messung zu- 
ganglich sind 

Dagegen erfordert die quantitative Ausmessung eines Fluorescenzspektrums 
einen wesentlich gréBeren experimentellen Aufwand als die Ausmessung eines 
quantitativen Absorptionsspektrums, so daB man sich bei den in der Literatur 
angegebenen Fluorescenzspektren fast ausschlieBlich damit begniigt hat, die 
Schwarzungen der Platte zu photometrieren und als direktes MaB der Fluorescenz- 
intensitat zu verwenden. Dieses Verfahren ist aber, wie weiter unten gezeigt 
werden soll, véllig unzureichend, weil es nicht nur Form und Intensitdtsverteilung 
der Banden verzerrt wiedergibt, sondern auch die spektrale Lage der Banden 
betrachtlich zu falschen vermag. 

Zunachst ist darauf hinzuweisen, daB sich die absolute GréBe der Energie- 
ausstrahlung tiberhaupt nicht erfassen laBt, weil diese von der Intensitat des die 
Fluorescenz erregenden Lichtes abhangt und man nicht den Bruchteil des 
gesamten emittierten Lichtes kennt, der gerade zur Messung gelangt. Dagegen 
laBt sich die relative Intensitdtsverteilung innerhalb des Spektrums ermitteln, 
so daB Lage, Form und relative Héhe der einzelnen Banden richtig wieder- 
gegeben werden kénnen, was fiir die Charakterisierung der Fluorescenz in der 
gleichen Weise vollig ausreicht, wie ja auch die Absorption eines Stoffes ohne 


1 Vgl. G. Kortiim u. M. Kortiim- Seiler: Methoden der Fermentforschung, 8. 547 f. 
Leipzig 1940. 

2 Vgl. G. Kortiim u. M. Seiler: Z. angew. Chem. 52, 687 (1939). — Kortiim, G.: Z. angew. 
Chem. 54, 442 (1941). 
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Kenntnis seiner Konzentration durch die sog. ,,typische Farbkurve‘ ! eindeutig 
charakterisiert wird, die lediglich durch Verschiebung in Richtung der Ordinate 
in das quantitative Absorptionsspektrum des Stoffes tibergefiihrt werden kann. 


Die von der photographischen Platte registrierten Schwdrzungen sind aus 
zwei Griinden kein exaktes MaB fiir die relative Intensitét des Fluorescenz- 
spektrums : 

1. Die als Logarithmus der reziproken Durchlassigkeit oder als Extinktion 
der geschwarzten Platte gegeniiber weiBem Licht definierte ,,Schwarzung“ S 
ist zwar im idealen Fall dem Logarithmus der die Schwarzung hervorrufenden 
Lichtintensitat J proportional 

S y - log J, 
der Proportionalitatsfaktor y, die sog. ,,Gradation’’ der Platte, die also die 
Neigung der Schwarzungskurve in ihrem linearen Teil angibt, ist aber von der 
Wellenlange des einwirkenden Lichtes abhangig und deshalb in den verschie- 
denen Teilen des Spektrums ebenfalls merklich verschieden. 

2. Die Empfindlichkeit der Platte ist ebenfalls eine Funktion der Wellen- 
lange, so daB gleiche Schwarzungen in verschiedenen Teilen des Spektrums auch 
aus diesem Grund keineswegs gleiche einwirkende Lichtintensitat bedeuten. 
In der Schwarzungskurve kommt dies in den verschiedenen ,,Schwellenwerten 
der Schwarzung bei verschiedenen Wellenlangen zum Ausdruck 

Beide Einfliisse miissen eliminiert werden, wenn man die Intensitatsvertei- 
lung des Fluorescenzlichtes aus den photometrisch gemessenen Schwarzungen 
der Platte berechnen will. Man erreicht dies dadurch, daB man fiir jede Wellen- 
lange, Lei welcher man die Intensitat des Fluorescenzspektrums messen will, 
auch die Schwarzungskurve bestimmt. Da Form und Neigung derselben auBer- 
dem von der Plattensorte und den Entwicklungsbedingungen abhangt, muB 
man die Schwarzungskurve zusammen mit dem Fluorescenzspektrum auf jede 
einzelne Platte mitaufnehmen. Man macht dies in der Weise, daB man das 
Spektrum einer geeigneten kontinuierlichen Lichtquelle (fiir die tiblichen Fluo- 
rescenzspektren im Sichtbaren und langwelligen UV geniigt stets eine Gliih- 
lampe) mitphotographiert und zur Abstufung der Intensitat vor dem Spektro- 
graphenspalt einen stufenférmigen Graukeil oder einen Stufensektor anbringt. 
Das Intensitatsverhaltnis des ganzen Stufenbereichs soll entsprechend dem 
Bereich der photometrisch brauchbaren Schwarzungskurve etwa 1 : 20 betragen. 
Durch Photometrieren der einzelnen Schwarzungsstufen bei den verschiedenen 
Wellenlangen im Bereich des Fluorescenzspektrums erhalt man die zugehérigen 
Schwarzungskurven 

Ein einwandfreier Vergleich der Schwarzungen des Fluorescenzspektrums 
mit den Schwarzungen des Stufenspektrums ist ferner nur dann méglich, wenn 
Fluorescenzspektrum und Vergleichsspektrum mit gleicher Belichtungszeit auf- 
genommen sind, da andernfalls der Schwarzschild-Exponent beriicksichtigt 
werden muB. Nach dem von Schwarzschild empirisch gefundenen Gesetz ist 
die photochemische Wirkung einer Strahlung und damit auch die Schwarzung 
einer Platte nicht von dem Produkt J -t (Intensitat x Belichtungszeit), sondern 
von dem Ausdruck J - # abhangig, wobei der Schwarzschild-Exponent p gewohn- 
lich kleiner ist als 1 und im iibrigen von Plattenmaterial und Wellenlange des 


' Vgl. F. Weigert; Optische Methoden der Chemie, 8. 181. Leipzig 1927. 





zur Aufnahme quantitativer vergleichbarer Fluorescenzspektren. 139 


Lichtes abhangt. Damit man ihn nicht gesondert bestimmen muB, miissen 
Fluorescenz- und Stufenspektrum gleich lange belichtet sein. Da die Intensitat 
von Fluorescenzlicht und Vergleichslichtquelle jedoch gewéhnlich stark ver- 
schieden sein werden, mu8B man letztere entsprechend schwachen, damit bei 
gleicher Belichtungszeit vergleichbare Schwarzungen entstehen. Man erreicht 
dies am einfachsten dadurch, daB man in die Hauptebene des Beleuchtungs- 
kondensors geschwarzte Drahtnetze oder Raster geeigneter Extinktion bringt, 
die man empirisch ausprobiert. 

Stellt man das Stufenspektrum mit Hilfe eines rotierenden logarithmischen 
Sektors her, so erfolgt die Abstufung der Intensitat infolge des intermittierenden 
Durchlasses eigentlich ebenfalls durch eine Abstufung der Belichtungszeit, 
so daB wiederum der Schwarzschild-Exponent beriicksichtigt werden miiBte. 
Der hierdurch bedingte Fehler wird jedoch, wie sich empirisch ergeben hat’, 
durch den sog. ,,Intermittenzeffekt*‘ angenaihert kompensiert; dieser besteht 
darin, daB die Summe einer Reihe kurzer Lichteindriicke eine geringere Schwar- 
zung hervorruft als eine entsprechend lange nicht unterbrochene Belichtung 
gleicher Intensitat. 

Durch die gleichzeitige Aufnahme von Fluorescenz- und Stufenspektrum 
laBt sich die Photometerkurve des Fluorescenzspektrums mit Hilfe der Schwar- 
zungskurve in eine Intensitatskurve umrechnen. Man erhAlt so die Intensitat der 
Fluorescenz gewissermaBen in Einheiten der Intensitat der Vergleichslicht quelle. 
Kennt man nun weiterhin die relative spektrale Energieverteilung der Vergleichs- 
lichtquelle, so kann man die gefundene Intensitatsverteilung der Fluorescenz 
auf ein energiegleiches Spektrum umrechnen. Auf diese Weise fallt auch die ver- 
schiedene Empfindlichkeit der Platte in den verschiedenen Spektralbereichen 
automatisch heraus, denn das beschriebene Verfahren lauft wie bei Absorptions- 
messungen letzten Endes darauf hinaus, Stellen gleicher Schwarzung im Fluo- 
rescenzspektrum und im bekannten Stufenspektrum aufzusuchen. 

Die Energieverteilung einer Lichtquelle mit kontinuierlichem Spektrum 
hangt von der Temperatur des (schwarzen) Strablers ab; sie l4Bt sich nach den 
Formeln von Wien bzw. Planck berechnen und fiir verschiedene Temperaturen 
in Form von Kurven oder Tabellen angeben (vgl. Abb. 4). Auf Farbtemperatur 
geeichte Glihlampen sind im Handel erhaltlich. 

Will man schlieBlich die Fluorescenzintensitat verschiedener Stoffe mit- 
einander vergleichen bzw. eine Vergleichsméglichkeit zwischen den Ergebnissen 
verschiedener Beobachter mit verschiedenen MeBapparaturen schaffen, so bezieht 
man zweckmaBig die unter vollig gleichen Anregungsbedingungen gemessenen 
Spektren auf ein geeignetes und leicht reproduzierbares Standardspektrum, das 
gewissermaBen als Einheit der Fluorescenzintensitat dient und ebenfalls auf 
jeder Platte mitphotographiert wird. Auf diese Weise lassen sich z. B. Bezie- 
hungen zwischen Fluorescenzintensitat und Konstitutionsinderungen auch 


quantitativ verfolgen. 


II. Einzelheiten des Aufnahmeverfahrens. 
Das geschilderte Verfahren wurde in allen Einzelheiten ausgearbeitet und 
soll im folgenden kurz beschrieben werden. Uber eine Reihe nach diesem 


1 Vgl. z. B. M. Pestemer u. G. Schmidt: Mh. Chem. 69, 399 (1936). 
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Verfahren aufgenommener Fluorescenzspektren und ihre Veranderlichkeit durch 
Konzentration, Lésungsmittel, Temperatur usw. soll demnachst _berichtet 


werden 


1. Das Fluorescenzspektrum 


Wenn sich Absorptions- und Fluorescenzspektrum des zu untersuchenden 
Stoffes nicht merklich itiberschneiden, wie es bei farblosen Stoffen, die im Sicht- 
baren fluorescieren, der Fall ist, so kann man zur Anregung der Fluorescenz 
mit Vorteil die von Zeif entwickelte ,,Beleuchtungseinrichtung fiir Raman- 
Effekt‘* verwenden, mit der man infolge der giinstigen Ausniitzung der Primar- 
strahlung eine sehr intensive Fluorescenz erhalt. Dies ist besonders bei der 
Untersuchung sehr verdiinnter, schwach fluorescierender Lésungen von Nutzen, 
die wegen der ,,Konzentra- 
tionsausléschung*‘ der Fluo- 
rescenz besonderes Interesse 
verdienen AuBerdem 1aBt 
sich mit der Raman-Lampe 





die Temperatur der Lé- 
sungen durch geeignete Kiih- 
lung konstant halten bzw. 
variieren, so daB auch die 
Temperaturabhangigkeit det 
Fluorescenz leicht untersucht 
werden kann 
Uberschneiden sich Absorptions- und Fluorescenzspektrum teilweise, so wird 
das Fluorescenzlicht zum Teil reabsorbiert und man erhalt bei Anregung mit 


durchfallendem Primarlicht, wie es in det Raman-Lampe zur Anwendung kommt, 


eine falsche Intensitatsverteilung in diesen Teilen des Spektrums In solchen 
Fallen muB8B man die Fluorescenz im auffallenden Licht messen, wobei nur die 
Fluorescenz der ersten Molekiilschichten zur Messung gelangt (Oberflachen- 
fluorescenz), so daB die Reabsorption keine groBen Fehler mehr verursachen 
kann. Eine derartige Anregung bedingt allerdings wesentlich gréBere Belich- 
tungszciten 

Die Einrichtung der Raman-Lampe und ihre Aufstellung vor dem Spalt 
ist schematisch in Abb. 1 dargestellt. Zwischen dem Leuchtrohr L des Quarz- 
Quecksilberbrenners und der parallel angeordneten Ciivette A mit der zu 
untersuchenden Lésung befindet sich eine von Wasser durchstrémte Kiihl- 
kammer A, welche die Warmestrahlung von der Ciivette und den vorgeschal- 
teten Filterglasern F abhalt. Fiir den Kiihlwasserkreislauf sorgt eine ,,Umlauf- 
pumpe™ aus Jenaer Glas, die in einem als Thermostat ausgebildeten gréBeren 
VorratsgefaB steht. Auf diese Weise kénnen durch Variation der Temperatur 
des Kithlwassers auch Temperaturanderungen im UntersuchungsgefaB erzielt 
und so die 7'-Abhangigkeit der Fluorescenz untersucht werden. Da beim Ver- 
sagen der Kiihlung die Filterglaser und die Kiihlkammer unter dem Einflu8 det 
Warmestrahlung rasch springen wiirden, muB ferner eine Vorrichtung angebracht 
werden, die bei Stérungen des Kiihlwasserumlaufs den Quarzbrenner automa- 
tisch ausschaltet. Hierzu dient ein in einem Steigrohr angebrachter Schwimm 
kérper, der unter dem Druck des flieBenden Kiihlwassers gehoben wird, beim 
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Nachlassen dieses Drucks aber einen Quecksilberkontakt schlieBt und so iiber 
eine Relaisschaltung den Stromkreis der Quecksilberlampe unterbricht. 

Um auch fiir langere Expositionszeiten bei schwacher Fluorescenz konstante 
Anregung zu gewahrleisten, muB man die Betriebsbedingungen der Hg-Lampe 
sorgfaltig konstant halten. Zu diesem Zweck wird nach dem Einbrennen der 
Lampe der Vorschaltwiderstand durch passend gewahlte Eisenwasserstoff- 
widerstande ersetzt, welche die Stromstarke _— 
auch bei schwankender Netzspannung auf 7 #00 35) _J700 3560) 


+1% konstant halten. AuBerdem wird die 
y \ 
++} 





Lampe, da sie in ihrer Belastung empfindlich 
gegen Luftzug und auBere Temperaturschwan- 
kungen ist, in einen geschlossenen Schutzkasten 
eingebaut. Zur weiteren Kiihlung und um 
zu verhindern, daB die zur vollstandigeren 


Durchlassighe/t 


Ausnutzung der Strahlung dienenden Chrom- 


spiegel der Lampe durch das sich bildende 
Ozon angegriffen werden, wird standig mit 








einer Wasserstrahlpumpe ein gleichmaBiger 
Luftstrom durch das Lampengehiuse ge 
saugt?. Bei Beachtung dieser Vorsichts- 
maBregeln brennt die Lampe unter villig 
konstanten Betriebsbedingungen (2,8 Amp. bei 61 Volt Klemmenspannung). 


Durchlassigkeitskurven der Filter 
fur dic Fluorescenzanregung 


Die Raman-Lampe wird mit Hilfe einer beigegebenen Justiervorrichtung 


so vor dem Spektrographen aufgestellt, daB einerseits die Achse der Unter- 
suchungsciivette mit der Kollimatorachse des Spektrographen tibereinstimmt 


und andererseits die Mitte der Ciivette durch / 
eine kurzbrennweitige Linse ,auf dem Spalt 
scharf abgebildet wird. Eine Lochblende ver- 
hindert, daB Streustrahlung von den Wanden 
der Ciivette in den Spektrographen gelangt. 
Zur Filterung des Primarlichtes wurden zwei 





Filterkombinationen verwendet, deren spektro- 

graphisch gemessene Durchlassigkeitskurven 

(ohne die Reflexionsverluste) in Abb. 2 wieder- 

gegeben sind. Zur Fluorescenzanregung dient 

danach nahezu ausschlieBlich die Liniengruppe —~ ee 
bei 405 und 365 mu des Hg-Spektrums. mit auffallendem Licht 

Als Spektrograph wurde der ,,Spektrograph 
fiir Chemiker‘‘ von Zeif verwendet (Piattenformat 9x12cm). Er besitzt ein 
Gitter mit 15000 Strichen, das Auflésungsvermégen betragt im Spektrum 
erster Ordnung bei 5000 A etwa 0,3 A. 

Mit der beschriebenen Anordnung werden bei Spaltbreiten von 0,05—0),1 mm 
und je nach der Intensitaét der Fluorescenz Belichtungszeiten zwischen 1 Min. 
und 3 Stunden benétigt, wenn man Schwarzungen im photometrisch brauchbaren 
Bereich der Schwarzungskurve erzielen will. Langere Belichtungszeiten als 


1 Fir die Saugleitung darf wegen des hohen Ozongehaltes der Luft kein Gummi ver 


wendet werden. 





2000 2000 27000 20) Paadocni' 


142 G. Kortiim und B, Finckh: Eine photographis« he Methode 


30 Min. kommen jedoch nur bei sehr schwacher Fluorescenz und extrem ver- 
diinnten Lésungen vor 

In solchen Fallen, in denen sich Absorptions- und Fluorescenzspektrum teil- 
weise tiberschneiden und man gezwungen ist, mit auffallendem Licht zu arbeiten, 
wurde folgende Anordnung verwendet (vgl. Abb. 3): Der Leuchtfaden L einer 
Quecksilber-Punktlichtlampe (Heréus, Hanau) wird mit der achromatischen 
Beleuchtungslinse B kurzer Brennweite schwach vergréBert auf dem Quarz- 
trog A abgebildet. Hinter der Linse befinden sich die UV-Filter F. Das Fluo- 
rescenzlicht fallt unter 45° zur Richtung des Primarstrahls auf den Spektro- 
graphenspalt S, Streu-Reflexionslicht wird durch geeignete Blenden aus 
schwarzem Papier ferngehalten. Die notwendigen Belichtungszeiten betrugen 
in.diesem Fall bei gleichen Spaltbreiten zwischen 15 und 200 Min. Beziiglich 
der Konstanz der Anregungsbedingungen gilt das oben Gesagte. 


2. Das Stufenspektrum. 


Als Lichtquelle fiir die Aufnahme des Stufenspektrums zur Ermittelung der 
Schwarzungskurven diente eine Osramlampe (6 Volt, 40 Watt, Typ Wi 34), deren 
Farbtemperatur bei einer Belastung von 6,733 Amp. zu 2900° K angegeben war. 

— — Um die Richtigkeit dieser Angabe 
/ nachzupriifen und gleichzeitig fest- 
| zustellen, ob die spektrale Energie- 


ausgezogene Kurve berechnet nach Wien verteilung von der Art der Zer- 


gemessene Werte in Skglenteilen legung im Sp ktrographen unab- 
© Sng Ae haingig ist, haben wir sie noch- 
mals sorgfaltig nachgemessen. Zu 
diesem Zweck wurde ein emp- 
findliches Vakuumthermoelement ! 
hinter dem Spektrographen in der 
Ebene der photographischen Platte 
in Richtung des Spektrums ver- 
schoben, und die Energie der Strah- 

4A lung an verschiedenen Stellen des 

Spektrums gemessen. Da das Spek- 

i trum bei Benutzung von Gitter- 
"hn ig Ne tele = fig lgie a, spektrographen angendhert linear 


— S]—— eo | se wae 


#200 $000 6000 Gani ist, ist der durch das Thermoele- 
i= ment erfaBte Spektralbereich stets 


Gemessene und berechnete spektrale Energie- 


vertellung der Gilihlampe bei 2900° K der gleiche, so daB die gemessenen 


Thermostréme ein direktes MaB fiir 
die Energieverteilung darstellen. Zur Messung der Thermostréme diente ein 
empfindliches Galvanometer mit Photozellenverstérker (Gesamtempfindlichkeit 
etwa 10°" Amp./Skalent.). Zur genauen Definition des gemessenen Spektral- 
bereiches wurde die Mitte des Thermoelements jeweils auf eine Hg- bzw. 
He-Linie eingestellt und dann die Hg-Lampe bzw. das He-Rohr durch die 
zu messende kontinuierliche Lichtquelle ersetzt 


+ Fir die freundliche Uberlassung deaselben schulden wir der Firma Carl Zei8 ver- 
bindlichen Dank 
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Das Ergebnis der Messung ist in Abb. 4 dargestellt. Die ausgezogene Kurve 


Cc. 
3 e-*'T berechnete 
spektrale Energieverteilung der Glihlampe wieder (7' = 2900°; C, = 0,140 - 10-* 


’ 


cal cm? sec™!; C, 1,432 cm Grad). Die eingezeichneten Punkte entsprechen 


gibt die nach der Strahlungsformel von Wien! E, 


den gemessenen Galvanometerausschligen, wobei die Messung bei 546 my als 
Bezugspunkt benutzt wurde; sie liegen innerhalb der Fehlergrenze der Messung 
samtlich auf der theoretischen Kurve. 

Zur Abstufung der Strahlungsintensitat wurde ein logarithmischer Stufen- 
sektor verwendet, der das Intensitatsverhaltnis 1 : 12.5 umfaBt und in 5 Stufen 
unterteilt ist, so daB die Schwarzungsdifferenz der einzelnen Stufen 0,274 
betragt. Stufenkeile haben gegeniiber dem Stufensektor den Nachteil, daB sie 
sind, so daB 
sie das Spektrum nicht gleichmaBig schwachen. Damit die einzelnen Schwar- 


“ 


gewohnlich im kurzwelligen Gebiet nicht mehr geniigend ,,grau 


zungsstufen scharf gegeneinander abgegrenzt sind, lauft die Sektorscheibe un- 
mittelbar vor dem Spalt des Spektrographen, der gleichmaBig in seiner ganzen 
Héhe (10 mm) beleuchtet sein muB. Zu diesem Zweck wird die Wendel der 
Glihlampe unscharf durch einen Achromaten auf dem Spalt abgebildet, da 
sonst die Struktur der Wendel stort. 

Bei schwacher Fluorescenz und entsprechend langer Expositionszeit muB, 
wie erwahnt, zur Eliminierung des Schwarzschild-Exponenten auch das Stufen- 
spektrum gleich lange belichtet werden; die Gesamtintensitét der Vergleichs- 
lampe ist daher entsprechend zu schwachen, damit man vergleichbare Schwar- 
zungen erhalt. Dies geschieht mit Hilfe beruBter Drahtnetze verschiedener 
Maschenweite bzw., wenn starke Schwachungen notwendig sind, mit zwei 
Strichrastern (Zeif-Jena), deren Extinktion 1 bzw. 1,3 betragt. Indem man die 
beiden Raster gegeneinander verdreht, laBt sich ihre Gesamtextinktion in weiten 
Grenzen variieren. Damit ihre Struktur nicht stért, werden sie unmittelbar 
vor der Hauptebene des Beleuchtungskondensors leicht auswechselbar an- 
gebracht. Wie stark die Schwachung und die zugehorige Belichtungszeit im 
einzelnen Fall sein muB, laBt sich bei einiger Ubung aus der Helligkeit der 
Fluorescenz leicht abschatzen. 

Die fiir jede auf Farbtemperatur geeichte Lampe angegebene Stellung und 
Belastung ist natiirlich sorgfaltig konstant zu halten, damit sich die spektrale 
Energieverteilung nicht andert. Man verwendet zum Betrieb der Lampe deshalb 
am besten eine Akkumulatorenbatterie geniigend groBer Kapazitat. 


3. Das Standardspektrum. 

Als Standardspektrum fiir den quantitativen Vergleich verschiedener Fluo- 
rescenzkurven wurde das Spektrum des Chininsulfats in 1-molarer H,SO, als 
Lésungsmittel bei 25°C gewahlt. Chininsulfat ist deswegen gut geeignet, weil 
ces nur eine einzige breite Fluorescenzbande ohne Feinstruktur aufweist, ferner 
weil es leicht durch Umkrystallisieren zu reinigen und auch bei langerer Ein- 
wirkung kurzwelliger Strahlung sehr stabil ist. Wie orientierende Messungen 
zeigten, wird erst nach 2 Stunden Bestrahlung in der Raman-Lampe eine Ab- 
nahme der Fluorescenzintensitat bemerkbar. 

! Die Wiensche Forme! ergibt in dem in Frage kommenden Bereich auch fiir 7’ = 2900° 
noch praktisch dieselben Werte wie das Plancksche Strahlungsgesetz. 
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Die Konzentration der Uhininsulfatlésung waihit man zweckmaBig so niedrig, 
daB sie noch auBerhalb des Gebietes der beginnenden ,,Konzentrationsaus- 
léschung™ liegt Dieses Gebiet laBt sich leicht auf folgende Weise ermitteln: 


. Man nimmt das Fluorescenzspektrum 


Re * | einer Reihe von Lésungen verschie- 
dener Konzentration auf derselben 

Platte auf und bestimmt aus den 

beziiglich Gradation und Platten- 

empfindlichkeit korrigierten Schwir- 

zungen die relative Intensitat J* 

der Fluorescenz, bezogen auf ein 

rT, : 2 energiegleiches Spektrum, bei einer 
Reihe von Wellenliangen. Tragt man 


Konsentrationsausiiechung des Chininsulfats die Werte von log J* gegen 1/A auf, so 


molarer H,SO, 


erhadlt man das relative Fluorescenz- 
spektrum der einzelnen Lésungen. Dividiert man ferner diese Intensitaéten jeweils 


durch die Konzentration der zugehérigen Lésungen, so erhadlt man die relative 
molare Fluorescenzkurve des Chininsulfats. Diese ergibt sich als unabhangig 


20000 21000 22000 29000 


juorescenzkurve des Chininsutaus. og Jmax 

der Konzentration, solange noch keine Konzentrationsausléschung auftritt 
t oberhalb der Konzentration der beginnenden Ausléschung wird sie an 
Intensitat abnehmen In Abb. 5 ist die Intensitétsabnahme in Abhangigkeit 
von logc in Prozenten aufgetragen Man sieht, daB die Konzentrationsaus 
lischung unterhalb einer Konzentration von ectwa 10~* Mol/| weniger als 1% 
betragt ind deshalb vernachildssigt werder kann Fir div Aufnahme des 
Standards ktrums sind deshalb stets Konzentrationen unterhalb dieser Grenze 
ru wihlen oder man muB die gemessene Intensitét um einen aus Abb. 5 ent 


nommenet Faktor erhohen 
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Will man das molare Fluorescensgvermégen des Chininsulfats als Standard 
benutzen, so mu8 man irgendeinen Punkt der Fluorescenzkurve in seinem 
Absolutwert festlegen. Es lag nahe, das Maximum der Kurve bei 22225 cm- 
(4500 A) als Einheit des molaren Fluorescenzvermégens zu wahlen und alle 
iibrigen Fluorescenzintensitaéten in dieser Einheit zu messen. Auf diese Weise 
werden auch die Intensitaten der Fluorescenz verschiedener Stoffe untereinander 
vergleichbar, wenn man auf jede Platte das Chininsulfatspektrum mit aufnimmt 
und als Bezugsspektrum benutzt. Wir haben die Fluorescenzintensitét des 
Kurvenmaximums deshalb gleich 100 (log J = 2) gesetzt und alle iibrigen 
Intensitaten auf diesen Wert bezogen. Die so dargestellte molare Fluorescenz- 


kurve des Chininsulfats zeigt Abb. 6 


4. Auswertung der Aufnahmen. 


Bei der Aufnahme eines unbekannten Fluorescenzspektrums geht man 
so vor, daB man auf der gleichen Platte bei wenigstens drei verschiedenen, 
den Aufnahmebedingungen angepaBten Belichtungszeiten aufnimmt, die sich 


Anthracen in Methanol unter W, 


Anthrocen 


Ohinine 
Roster 
the! 


had +grob Saeed 
AM 


Fe-dogen 
Ny 61V, Wh 99:67; Tw 05%; Spall 00s; Filler £; gelb rapid 


jeweils etwa um den Faktor 4—8 unterscheiden. Dadurch liegt die Schwarzung 
owohl bei starken wie bei schwachen Banden fast stets irgendwo im photo- 
metrisch brauchbaren Teil der Schwarzungskurven. Mit den gleichen Be- 
lichtungszeiten nimmt man 3mal das Stufenspektrum unter geeigneter Schwa- 
chung der Gesamtintensitat der Vergleichslampe auf. SchlieBlich wird noch das 
Chininsulfatspektrum mit gleicher Belichtungszeit wie cines der unbekannten 
Spektren and zur Wellenlangenbestimmung ein bekanntes Linienspektrum 
Fe. Bogen) bzw. cine Wellenlangenskala mit aufgenommen. Das Negativ einer 
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solchen Aufnahme von Anthracen in Methanol zeigt Abb. 7. Als Plattenmaterial 
erwiesen sich die Agfa-,,Spektral‘‘platten ,,gelb‘‘ und ,,rot“ als besonders geeignet, 
weil sie eine sehr gleichmaBige Empfindlichkeit im sichtbaren Spektralbereich 
besitzen (geringe ,,Griinliicke’) 

Man miBt mit dem Spektrallinienphotometer die Schwarzung der Fluores- 
cenzspektren gegeniiber dem Plattenschleier' bei einer Reihe von Wellen- 
langen, deren Abstand man je nach der Struktur des betreffenden Spektrums 
enger oder weiter wahlt, und bestimmt gleichzeitig fiir jede dieser Wellenlangen 
die Schwarzungskurve durch Ausmessung der Stufen des Vergleichsspektrums, 

20— 











} 
' | 
—EE —— 
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log. J —— 


Abb. 8. Schwarzungskurven bei verschiedenen Wellenlingen 


die man gegen die Intensitétsstufen des logarithmischen Sektors auftragt. Mit 
Hilfe eines Registrierphotometers laBt sich diese Messung erheblich vereinfachen. 
In Abb. 8 ist eine Reihe solcher Schwarzungskurven in dem benutzten Spektral- 
bereich dargestellt. Man sieht die Anderung der Neigung (Gradation) und des 
Schwellenwertes mit der Wellenlange. Aus der Schwarzungskurve l4Bt sich der 
beziiglich Gradation und Empfindlichkeit der Platte korrigierte Logarithmus 
der relativen Intensitat der Fluorescenz (log J’) bei der betreffenden Wellen- 
lange sofort ablesen. Man rechnet ihn weiterhin auf ein energiegleiches Spek- 
trum um, indem man den Wert J’ durch den aus Abb. 4 fiir die betreffende 
Wellenlange entnommenen Ordinatenwert dividiert*. Der so korrigierte und 
auf ein energiegleiches Spektrum reduzierte Wert der Intensitaét sei mit log J* 
bezeichnet. 

1 Man stellt zweckmaBig mit Hilfe eines Regulierwiderstandes vor der Photometerlampe 
den Maximalausschlag i,,,, des Galvanometers beim Plattenschleier stets auf denselben 
Wert ein und berechnet sich fir alle kleineren Ausschlage i eine Schwarzungstabelle nach 
S = log! , 


2 Man zeichnet sich die Energieverteilungskurve der Abb. 4 zweckmaBig in ein Ko- 
ordinatennetz mit logarithmischer Ordinate um, so daB sich die Umrechnung auf das energie- 
gleiche Spektrum einfach durch Subtraktion des jeweiligen Ordinatenwertes von log J’ 
durchfihren 14Bt. 
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Handelt es sich um die Ausmessung des Standard-Chininsulfatspektrums, 
so setzt man den so korrigierten (und gegebenenfalls noch beziiglich Konzen- 
trationsausléschung mittels Abb. 5 umgerechneten) Wert von log J* gleich dem 
(auf den willkiirlich gewahlten Absolutwert log J,,,, = 2 bezogenen) Wert 
von log J, den man fiir die betreffende Wellenlange aus der molaren Fluorescenz- 
kurve der Abb. 6 entnimmt. Die von der Wellenlange unabhangige Differenz 
(log J — log J*) stellt dann den Logarithmus des Faktors dar, mit dem man die 
Intensitaten J} aller tibrigen Fluorescenzspektren der gleichen Platte, die mit 
gleicher Belichtungszeit aufgenommen sind, multiplizieren muB, um sie in Ein- 
heiten der molaren Fluorescenz des Chininsulfates auszudriicken. Zu diesem 
Zweck miissen sie natiirlich ebenfalls auf 1 Mol. umgerechnet sein, indem man die 
korrigierten Intensitéten J} durch die Konzentration in Mol/l dividiert. 
Fiir die auf Chininsulfat als Standard bezogene molare Fluorescenzintensitat J, 
des untersuchten Stoffes bei einer gegebenen Wellenlange ergibt sich demnach 

log J, = log J2 — log c, + log Jenin, — log J* onin 

Spektren mit verschiedenen Expositionszeiten wertet man in der Weise aus, 
daB8 man in einem Bereich, in dem sie sich iiberdecken, die Werte log J? ,, 
und log J}, bei der gleichen Wellenlange bestimmt und dadurch den Faktor 
ermittelt, mit dem die Intensitaéten des einen Spektrums zu multiplizieren sind. 
Tragt man die fiir verschiedene Wellenlangen ermittelten Werte von log J, 
gegen 1/A auf, so erhalt man die auf Chininsulfat bezogene molare Fluorescenz- 
kurve des betreffenden Stoffes (vgl. Abb. 11). 


Ill. Einige Anwendungsbeispiele. 


Gerade auf dem Gebiet der Fluorescenzspektroskopie sind die Forschungs- 
ergebnisse auch der letzten Jahre sehr uneinheitlich und vielfach einander wider- 








sprechend. Dies gilt z. B. fir 22225 
0 a 


den Lésungsmittel-, Viscosi- 
tats- und TemperatureinfluB 
auf die Fluorescenzléschung 
durch Fremdstoffe und die 
damit in Zusammenhang 
stehende Sensibilisierung von 
photochemischen Reaktionen, 
fiir die Deutung der Konzen- 
trationsausléschung, fiir das 
verschiedenartige Verhalten 
zwei- und vielatomiger Mole- 
kiile gegeniiber St6éBen und 
die damit zusammenhangende 
Frage der Umwandlung von ae es ee. Sey ee es 
Elektronenanregungsenergie in I 


die Abb. 9. Photometerkurve und quantitatives Spektrum 


ro fal ysenergie 
Schwingungs« nergie, fur der Chininsgulfat-Fluorescenz 


Frage nach der Erhaltung der 

Schwingungsstruktur in fliissigen Systemen und schlieBlich fiir das grund- 
satzliche Problem des Zusammenhanges zwischen Fluorescenzfahigkeit und 
chemischer Konstitution organischer Stoffe. Zu einem gewissen Teil diirften 
die aufgefundenen Widerspriiche darauf beruhen, da8 man bisher allgemein auf 
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die Ermittelung quantitativer vergleichbarer Fluorescenzspektren verzichtet 


und sich mit den Photometerkurven der aufgenommenen Spektren begniigt 
hat. Wie weitgehend dadurch nicht nur die relative Intensitatsverteilung 
eines Fluorescenzspektrums, sondern selbst Form und Lage der Banden gefilscht 

werden kénnen, soll noch kurz an einigen Beispielen gezeigt werden 
In Abb. 9 sind das quantitative Fluorescenzspektrum des Chininsulfats der 
Abb. 6 und die Photometerkurve des gleichen Spektrums nebeneinander auf- 
getragen. Letztere tauscht nicht nur eine wesentlich schmalere Bande vor, 
sondern das Maximum der Kurve wird au8erdem durch die Nichtberiicksichti- 
gung der oben diskutierten Korrekturen um rund 300 cm-! gegen kurze Wellen 
verschoben, was z. B. dann zu recht betracht- 


lichen Tauschungen fiihren kann, wenn man 


~ etwa den Abstand von Schwingungsbanden 
\ in einem Fluorescenzspektrum lediglich durch 
} z= \ photometrische Messung der Schwarzungen er- 


/ mittelt 
Eine geringere, wenn auch deutlich be 
vwe—_—_— 


r _— merkbare Lageverschiebung der Fluorescenz 
i bande des Eosin-Anions gegenitiber der Photo 
/ \ meterkurve zeigt Abb. 10, in diesem Fall treten 
\ auBerdem im quantitativen Spektrum noch 
Intensitatsverschiebungen der Bande durch 
Anderung des Lésungsmittels auf, die in det 
Photometerkurve iiberhaupt nicht bemerkbar 
werden 
In Abb. 11 ist ein Ausschnitt des molaren 
Fluorescenzspektrums von Anthracen in Di- 
oxanlésung verschiedener Konzentration wie- 
dergegeben. Aus der Tatsache, daB die Kurven 
nicht zusammenfallen, ergibt sich zundachst, 
daB die mittlere und héchste Konzentration bereits im Gebict der Konzen- 
trationsausléschung liegen, die Fluorescenzintensitat nimmt mit steigende 
Konzentration ab. AuBerdem zeigen die Kurven, wie stark die Richtigkeit des 
Spektrums von den Aufnahmebedingungen abhingt. Die Aufnahmen wurden 
mit der Raman-Lampe gemacht. Da sich jedoch im kurzwelligen Teil des 
Spektrums Fluorescenz- und Absorptionskurve bereits tiberschneiden, fihrt 
diese Methode wegen der Reabsorption des Fluorescenzlichtes zu voéllig falschen 
Ergebnissen, indem die kurzwellige Bande bei der mittleren Konzentration 
4-10-* Mol/l!) bereits nur noch durch eine schwache Inflexion angedeutet ist 
bei der héchsten Konzentration aber véllig verschwindet. Derartige Ergebniss« 
legentlich zu irrefiihrenden Deutungsversuchen gefiihrt. Macht man 
ifnmahme bei der gleichen Konzentration (10-* Mol/l) mit auffallendem 
Licht (Abb. 3), so tritt die kurzwellige Bande wieder auf (gestrichelte Kurve). 
dagegen wird auch hier weder die Lage der Bande noch ihre Feinstruktur (Aufspal- 
tung in 2 Banden) richtig wiedergegeben. Dies liegt daran, daB auch bei auffallen 
dem Licht noch Molckiilschichten aus dem Innern der Ciivette zur Fluorescenz- 
intensitat beitragen, wobei das von ihnen emittierte Licht jedoch infolge des 
teilweisen Reabsorption ebenfalls an den kurzwelligen Komponenten verarmt 


ist Strenggenommen 1laBt sich daher auch mit auffallendem Licht die wahr 
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Intensitatsverteilung der “mission nicht erhalten, wenn Absorption und Fluo- 
rescenz sich teilweise tiberdecken. Der Fehler laBt sich jedoch dadurch prak- 
tisch eliminieren, daB man mdglichst diinne Ciivetten verwendet, bei denen der 
Beitrag aus inneren Molekiilschichten klein ist. So wurde z. B. bei dem ge- 
strichelten Spektrum der Abb. 11 eine Ciivette von 1 cm Schichtdicke verwendet ; 
nimmt man statt dessen eine solche von nur 0,2 mm Dicke, so stimmt Lage und 
Struktur auch der kurzwelligen Bande innerhalb der Fehlergrenze der Methode 


vollig mit derjenigen der Kurve der verdiinntesten Lésung tiberein. 


ee 


daB mit Hilfe quantitativer Fluorescenzmessungen 


SchlieBlich sei gezeigt 
die sich sonst nicht ohne 


Konzentrationsbestimmungen méglich sind, 


Lul¢ h 
In der Literatur findet sich mehrfach die Angabe. 


weiteres durchfiihren lassen 
die sichtbare Fluorescenz des Phenanthrens beruhe auf Verunreinigungen durch 
Anthracen 
inthrens (puris 


des Spektrums stimmt bezitiglich 


Zur Bestimmung des letzteren wurde die Fluorescenz des Phen 


Merck) in Methanollésung untersucht. Der langwellige Teil 
Lage mit dem Spektrum des reinen Anthracens 


in Methanollésung vollig tiberein. Aus der Intensitat des Hauptmaximums und 


Anthracen gemessenen Konzentrationsausléschung lieB sich der 


der beim remen 
zu etwa 3% ermitteln. Aus Auftau- und 


Anthracenychalt le Phenanthrens 
Schmelzpunkt des Priparates und dem von Bradley und Marsh' untersuchten 


‘ ; " + 
Schmelzdiagramm des binaéren Systems ergab sich in geniigender Ubereinstim 
Anthracen 


mung cine Verunreinigung von 2% durch 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir die Uberlassung des ZeiB-Spektro 
graphen zu aufrichtigen 


Dank verpf ichtet 


J. K. Marsh: J. chem. Soc. Lond. 1938, 650. 
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Ein Zeitschaltgerit zur selbsttitigen Steuerung 
von Spektralaufnahmen. 


Von 
F. Wolbank, Frankfurt a. M. 


Mit 5 Textabbildungen 


Eingegangen am 29. September 1941 


Ihre vielseitige Anwendung und zunehmende Verbreitung verdankt die 
Spektralanalyse neben anderen Vorziigen zu einem guten Teil dem geringen 
Zeit- und Arbeitsaufwand, der sie vor anderen Bestimmungsmethoden aus- 
zeichnet und sie gerade fiir Reihenuntersuchungen, wie sie bei der Betriebs- 
kontrolle iiblich sind, geeignet macht. [Thre Méglichkeiten kénnen hierbei sowohl 
in bezug auf den Arbeits- als auch auf den Zeitaufwand noch nicht als erschépft 
gelten. Fiir den Arbeitsaufwand ist dies besonders fiir die zumeist angewendeten 
Reihenanalysen der Fall, wo Probe fiir Probe die gleichen Arbeitsginge geleistet 
werden miissen. Dies gilt zwar sowohl fiir die Aufnahme der Spektren als 
auch ihre Auswertung; im folgenden sollen lediglich die Méglichkeiten bei det 


Jeim Vergleich der einzelnen Analysen- 


Aufnahme naher betrachtet werden 
methoden, wie sie bisher zur Untersuchung der verschiedenen Legierungen an- 
gewendet werden, fallen beim Aufne hmen der Spe ktren rein auBerlich folgende 
Gemeinsamkeiten auf: Die genaue Justierung der Elektroden, die Einhaltung 
einer bestimmten Einwirkungsdauer der Entladung (Vorfunken) und anschlieBend 
die genaue Einhaltung der Belichtungszeit 

Bei Reihenanalysen ergibt sich somit bei allen bisher in Anwendung befind- 
lichen Methoden eine standige Wiederholung der gleichen Arbeitsvorgange, die 
auBer dem ‘erforderlichen Arbeitsaufwand viel Aufmerksamkeit und Zuver- 
lassigkeit verlangen. Dem Bediirfnis, gerade diese wegen ihrer Einténigkeit 
auch sehr ermiidenden Vorgange durch eine Vorrichtung zu itibernehmen und die 
hierfiir erforderliche Arbeitskraft frei zu machen, kamen bereits G. Balz und 


! nach, die unter Verwendung von Vorrichtungen aus der elektri- 


G. Reininger 
schen SelbstanschluBtechnik der Fernmeldetechnik ein solches Zeitschaltgerat 
entwickelten. Wie sehr damit auch einem allgemeinen Bediirfnis der Spektral- 
laboratorien nachgekommen wurde igt neben dem Aufwand, der bei Ver- 
wendung dieser Bauelemente in Kauf genommen wurde, die Tatsache, daB man 
sich an mehreren Stellen mit der Lésung dieser Aufgabe beschaftigte?. So lag 
auch die Bauweise des nachstehend beschriebenen Gerats schon vor langer 
Zeit vor. Ihr Ziel war eine Sonderkonstruktion, die sich als mechanische Vor- 


richtung eigens der gestellten Aufgabe anpaBt 


1. Die Zielsetzung und die Aufgaben der Konstruktion. 
Neben der im Vordergrund stehenden Aufgabe des Zeitschaltgerites, den 
Arbeitsaufwand bei Spektralaufnahmen einzusparen, war eine méglichste Ein- 
fachheit im Betrieb als auch in der Bauweise angestrebt worden, die das Gerit 


1 Balz, G. u. G. Reininger Spectrochin Acta 1 (1939 
2 Brackebusch. H Spectrom him Acta 2 19 194] 
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besonders fiir eine Vielzahlfertigung geeignet machen sollte. Zur Vereinfachung 
des Betriebes wurde der Konstruktion die ausschlieBliche Verwendung des 
zumeist zur Verfiigung stehenden Netzwechselstroms von 50 Hz zugrunde 
gelegt. Fir die angestrebte Einfachheit im Aufbau war vor allem jedoch ent- 
scheidend, daB ein Gerait, welches Arbeit einsparen sollte, selbst im Betrieb 
keinerlei Arbeitsaufwand erfordern diirfte. Diese Forderung gilt gerade deshalb 
besonders streng, weil die Spektralanalyse auf ihrem Wege zu einem Schnell- 
verfahren auf die Einsparung auch der mit kleinstem Arbeitsaufwand ver- 
bundenen Zeitverluste nicht wird verzichten kénnen. Somit durfte die Ein- 
fachheit in der Bauweise nicht auf Kosten der Hauptaufgabe erzielt werden. 

G. Balz und G. Reininger haben die an ein Zeitschaltgerét zu stellenden 
Forderungen bereits umrissen'. Diesen Forderungen entspricht der in Abb. 1 
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Abb. 1. Arbeitsplan fiir das Zeitschaltgerat 


dargestelite Arbeitsplan, dessen selbsttatige Abwicklung dem vorliegenden Gerat 
zugrunde gelegt wurde. Er setzt sich wie folgt zusammen: 

Mit dem Einschalten des Funkens (Druck auf einen Knopf) schaltet sich 
gleichzeitig auch das Gerét ein und beginnt der Ablauf der Vorfunkzeit. Ihre 
Dauer ist innerhalb einer in der Praxis tiblichen Zeitspanne willkiirlich einstellbar. 

Im AnschluB an die Vorfunkzeit wird der Lichtweg fiir die Belichtung der 
Photoplatte freigegeben, die Belichtungszeit ist wieder willkiirlich wahlbar, 
unabhangig von der eingestellten Vorfunkzeit. 

Nach Ablauf der Belichtungszeit schaltet sich der Funkenerzeuger ab, das 
Zeitschaltgerat wird gleichzeitig stromlos; es kehrt in die Ausgangsstellung 
zuriick und ist sofort wieder betriebsbereit. 

Als Nebenvorgang ist noch das Abschalten der Justierlampe und das Weg- 
klappen der Justierlinse vor Beginn der Belichtung vorgesehen. 

Fiir Arbeiten im Entwicklungslaboratorium soll ferner die Steuerung von 
Aufnahmen sogenannter Abfunkkurven mdglich sein. 

Ein Arbeitsaufwand zur Bedienung des Gerats muB vollkommen entfallen. 
Mit dem Druck auf den Einschaltknopf des Funkenerzeugers soll sich der ganze 
Arbeitsplan einleiten und selbsttatig ablaufen. 


2. Der mechanische Aufbau des Geriites und seine Wirkungsweise. 

Die Lésung dieser Aufgabe lief auf den Bau einer Vorrichtung hinaus, an 
welcher die erforderlichen Schaltbewegungen abgenommen werden k6énnen. 
Sie sei an Hand einer Abbildungz (Abb. 2), welche einen Blick von oben in das 
Innere des fertigen Geraites vermittelt, erlautert. 


1 Balz, G. u. G. Reininger: Spectrochim. Acta 1 (1939). 
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Der Zeitantrieb wurde von einem Uhrwerksmotor M abgenommen (selbst- 
anlaufender Synchronmotor). Auf der Motorwelle sitzen gemeinsam mit einer 
Kupplung zwei Antriebszahnrader (Z, und Z,). Im Arbeitszustand des Gerates 
bewirkt die Kupplung die starre Verbindung dieser Zahnrider mit der Motor- 
welle, nach Beendigung des Arbeitsplanes wird das Gerat stromlos und damit 
gibt die elektromagnetisch betatigte Kupplung die Bewegung der Rader auf 
der Motorwelle frei. Der einwandfreie Bau der Kupplung war auf einfache Weise 
miéglich. Mit dem einen der beiden Zahnrider (Z,) auf der Motorwelle kammt 
standig eine groBe Zahnradscheibe Z,,, an welcher Anschlige angebracht sind. 


Im Ruhezustand kann sich diese Schcibe gemecinsam mit dem Antriebsritzel Z, 


doch von ciner Feder veranlaBt. sich 


der Motorwelk frei be wegen, wird } 
gegen einen Anschlag a zu legen. Der Anschlag a aclbst ist auf der Achse der 
Zeitacheibe drehbar und von auBen verstellbar, so daB je nach einer Stellung 
die Zeitscheibe eine verschiedene Ruhestellung cinnimmt. Damit ist das Prinzip 
ce Zeiteinstellung gee ben Die Zeitache ibe wird je mac h ihrer tuhests llung 
verschieden lange Wege zuriicklegen miissen, um selbst in die Schaltstellung 
zu gelang Damit kann die Vorfunkzeit beliebig gewahlit werden. An dies 
Anordnung schlieBt sich noch eine zweite mit ganz ahnilichem Aufbau: Vom 
wuf der Motorwelle sitzenden Zahnrad Z, wird tiber eine Kupplung 
Zahnradscheibe Z,, bewegt. Wie die andere Zeitscheibe ist auch 

Anechligen versehen: auch sie ist im Ruhezustand auf der Achse frei 

gt sich unter Einwirkung einer Feder gegen einen von auBen 

Anschilag Auf diese Weise ist auch die beliebige Wahl der Be- 
lich Das Zusammenspiel beider Anordnungen ist derart 
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daB nach Ablauf der Vorfunkzeit die Vorfunkscheibe Z,, in Arbeitsstellung 
kommt und hierauf den Antrieb des zweiten Systems mit der Zeitscheibe Z,, 
fiir die Belichtung einriickt. Die Belichtungsscheibe Z,, dreht sich aus ihrer 
Ruhestellung bis zum Erreichen eines Arbeitsanschlages. Damit ist die mecha- 
nische Anordnung gegeben; an den einzelnen Bewegungen kénnen alle erforder- 
lichen Schaltvorginge abgenommen werden 

Fiir die Begrenzung der beim Riicklauf auftretenden Beschleunigung des 
bewegten Systems ist eine Riicklaufbremse vorgesehen. 

Die Einfachheit des Aufbaues geht anschaulich aus Abb. 2 hervor. Das hier 
gezeigte Gerit ist das erste Mustergerat, die Konstruktion wurde inzwischen 
etwas abgeandert 


3. Der elektrische Aufbau. 

Der elektrische Aufbau geht davon aus, daB die elektrische Anlage (Funken- 
erzeuger) durch ein Schiitz geschaltet wird. Das Schiitz schaltet gleichzeitig 
mit der itibrigen Anlage auch das Zeitschaltgerat an die Netzspannung, so daB 
fiir den Betrieb lediglich das Betatigen des Einschaltdruckknopfes erforderlich ist. 
Der Einschaltknopf betatigt iiber das Schiitz den Selbsthaltestromkreis, ein 
zweiter Schaltknopf am Arbeitstisch erméglicht das Unterbrechen des Halte- 
stromkreises und damit bei Fehlgriffen oder bei Gefahr das willkiirliche Ab- 
schalten der Gesamtanlage. Der‘ Haltestromkreis des Schiitzes ist iiber das 
Zeitschaltgerit gefiihrt, er wird vom Gerat nach Ablauf des gesamten Arbeits- 
planes selbsttatig unterbrochen, durch Anschlag der Belichtungszeitscheibe 
an einen Kontakt. Mit dem Fallen des Schiitzes wird, ebenso wie der Funken- 
erzeuger, das Zeitschaltgerat stromlos; die elektromagnetische Kupplung auf 
der Motorwelle gibt die Bewegung der Zahnrader frei und das Gerat kehrt 
wieder in die Ausgangsstellung zuriick und mit ihm alle ausgefiihrten Schalt- 
vorginge. Das gleiche tritt auch bei willkiirlicher Unterbrechung des Betriebes 
vor dem vollstandigen Ablauf des Arbeitsplanes ein. Mit dem Anlegen der 
Zeitscheibe an die entsprechenden von auBen verstellbaren Anschlage im Ruhe- 
zustand wird jeweils ein Schaltvorgang mitverbunden. Der Schaltkontakt am 
Anschlag der Belichtungsscheibe schaltet bei Beginn der Bewegung der Scheibe 
den Stromkreis ein, welcher den PhotoverschluB éffnet. Mit dem Stromlos- 
werden des Gerites am SchluB des Arbeitsplanes wird auch dieser Stromkreis 
gedffnet und der VerschluB klappt wieder zu. Die Justierlampe schlieBlich muB 
vor dem Offnen des Photoverschlusses abgeschaltet sein, da sie durch Nach- 
gliihen die Belichtung stéren kénnte. Der erforderliche Schaltvorgang ist deshalb 


von der Bewegung, die zum Einriicken des Antriebes fiir die Belichtungsscheibe 


von der Vorfunkscheibe ausgefiihrt wird, abgenommen. Damit ist die Lampe 
rechtzeitig vor dem Offnen des Verschlusses dunkel. Mit dem gleichen Schalt- 


vorgang kann auch die Justierlinse weggeklappt werden 


Weitere SchaltmaBnahmen dienen zur Erhéhung der Betriebssicherheit 
und zur Steuerung von Aufnahmen sogenannter Abfunkkurven, in welchen 
das Gerit in selbsttaétiger und beliebig haufiger Aufeinanderfolge belichtet, 
eine kurze Pause macht. die zum Verstellen der Platte nétig ist, wieder be- 
lichtet usw ‘ ‘ iel durch Be ren des Ausschaltdruckknopfes unter 
brochen wird 


mecstee nn on 11 
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4. Die Bedienung des Geriites, Miclichkeiten seiner Verwendung 
und sein Einbau in eine vorhandene Anlage. 


Das fertige Gerit ist in Abb. 3 in Vorderansicht und, gemeinsam mit anderen 
Einrichtungen des Spektra! aboratoriums. in Abb. 4 gezeigt. Eine Abschatzung 
der GréBenverhdltniase ist in Abb. 4 am einfachsten méglich. Die Abmessungen 
des Mustergerates betragen +x 17.5 om 

In Abb. 3 ist cu sehen, daB die Frontplatte das Zeitechaltgerites 2 Dreh 
kndpfe VY und B ich um die gleiche Achse drehen und gegen eine fest« 
Skala veretelit wer n kOnnet tragt Die Skala ist zweifach, und zwar von 


links nach rechts und von rechts nach links beziffert, jeweils von Null bis 8 Min 


An den Drehknépfen wird die fir jeden Zeitplan ein einziges Mal erforderliche 


Einstellung der Zeiten vorgenommen. Durch die Drehung dieser Knépfe werden 


die Anschlige, gegen die sich die Zeitacheiben in ihrem Ruhezustand legen, 
verstellt. Fir jeden der Knépfe ist je cine Skalenteilung giltig, dems ntsprechend, 
daB die Vorfunkzeit entgegengesetzt, die Belichtungszeit im Uhrzeigersinn 
einstelibar ist. Die maximale, waihibare Gesamtzeit betrigt 8 Min.. sie setzt 
sich aus Vorfunk- und Belichtungszeit zusammen. Bei Wahl der ersteren entfallt 
der Rest als méglicher Bereich fir die Belichtungszeit. Eine Achtsamkeit ist 
bei der Einstellung nicht erforderlich, da durch entsprechende Anordnung det 
beiden gegenlaufigen Drehknopfe eine selbsttatige Begrenzung geschaffen wurde 
Der Bereich ist so groB gewihit, daB er, da langere Zeiten aus anderen Griinden 
nicht tragbar sind, fiir alle praktisch vorkommenden Fille ausreichen wird 
Die Skala wurde entspree hend der erforderlichen Genauigkeit fiir die einzu- 
stellenden Zeiten in Teilstrichabstanden von 2 Sek. geteilt. Die Zeit ist somit 
auf etwa 1 Sek. genau einstellbar. Prinzipiell ist mit dem Gerit die Einhaltung 
einer noch héheren Genauigkeit médglich, da die Schaltungenauigkeiten noch 
um etwa eine GréBenordnung niedriger liegen 

AuBer den beiden Drehknépfen trigt die Frontplatte des Gerites noch 
2 Signallampen S und 2 Schalter Die Signallampen zeigen an, welcher Abschnitt 
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des Zeitplanes abgelaufen ist. Der vollendete Riicklauf des Gerites in die 
Ausgangsstellung ist am Erléschen beider Lampen zu erkennen. Er betragt 
maximal (bei einer Dauer des Zeitplanes von 8 Min.) etwa 7 Sek., bei kiirzeren 
Zeiten verkirzt er sich ebenfalls entsprechend. Es ist Vorsorge getroffen, daB 
eine Betdtigung des Schaltknopfes vor erfolgtem Riicklauf das Gerit nicht 
in Bewegung setzt Die Anbringung einer genauen Zeitanzeigevorrichtung zur 
Kontrolle des Zeitplanes war am vorliegenden Gerit nicht vorgesehen worden, 
eine solche Anordnung la8t sich jedoch einfach in die Konstruktion ein- 
fiigen. Der in der Mitte der Frontplatte befindliche Kippschalter schaltet um 








Abb. 4. Avordnung des Gerates am Arbeiteplatz; livl 
bel Bedarf) Ausschalt 


zwischen Steuerung des normalen Arbeitsplanes und Steuerung von Aufnahmen 
von Abfunkkurven. Seine beiden Stellungen sind mit ,,Analyse“ und _ ,,Ver- 
such** gekennzeichnet. Bei dieser zweiten Art der Steuerung bleibt der Funken 
liber die ganze Untersuchungszeit eingeschaltet (bis er von Hand abgeschaltet 
wird) und es werden waihrend der ganzen Brenndauer zahlreiche Aufnahmen 
belichtet. Das Gerait steuert die Belichtung und macht die zum Verstellen der 
Platte erforderlichen Zwischenpausen. Die Pause wird auf der Skala der Vor- 
funkzeit, die Belichtungszeit auf der hierfiir vorgesehenen Skala eingestellt. 
Das Gerit ist so eingestellt, daB fiir die zumeist tibliche kurze Belichtungszeit 
die durch den Riicklauf hinzukommende Abweichung von der auf der Skala 
eingestellten Zeit einer Periode nicht in Erscheinung tritt. Pause und Belich- 
tungszeit weichen hierbei um kleine, jeweils gleiche Unterschiede mit verschie- 
denen Vorzeichen vom eingestellten Wert ab. (Eingestellt fiir 20 Sek.) Bei 
erheblich gréBeren Zeiten wird der durch die andere Riicklaufzeit hinzukom- 
mende Unterschied bereits als Abweichung von der eingestellten Periode merklich, 


11* 
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die Zeiten als solche wiederholen sich jedoch genau. Eine Ausnahme bildet die 
Pause vor dem ersten Belichtungsvorgang, sie ist etwas langer als die anderen 
spiteren Pausen. Der zweite, rechts befindliche Kippschalter macht bei Be- 
tatigung das Gerit stromlos. Ein Betrieb der tibrigen Analyseneinrichtung ist in 
diesem Zustand méglich und wird durch das Gerat in keiner Weise behindert. 
So ist auch das Ein- und Ausschalten des Funkenerzeugers an den dafiir vor- 
gesehenen Betatigungsknépfen am Arbeitstisch nach wie vor médglich. 

Zum Betrieb des Gerites sind zusatzlich noch folgende Einrichtungen er- 
forderlich: 1 Schaltschiitz mit 3 Schaltstromkreisen und 1 Selbsthaltekontakt, 
] magnetisch¢ r Photoverschlu8 fiir den Betrieb mit 110 oder 220 Volt Wechsel- 
strom, und bei Verwendung der optischen Justiereinrichtung zum Einstellen 
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Abb. 5. Schaltachema fir den Einbau des Gerites 











der Elektroden bei Quarzspektrographen 1 Elektromagnet zum Wegklappen 
der Justierlinse, zum Betrieb mit 110 oder 220 Volt Wechselstrom. Der Ein- 
bau in die iibrige Analysenanordnung kann entsprechend dem Schaltschema 
der Abb. 4 vorgenommen werden 

Der Primarstromkreis des Hochspannungstransformators des Funken- 
erzeugers wird itiber einen de: Schaltstromkreise des Schaltschiitzes gefiihrt. 
Die Netzleitung des Zeits« haltgerates wird durch die beiden anderen Schalt- 
stromkreise des Schiitzes geschaltet. Das Schiitz ist mit seiner Steuerleitung 
mit dem Gerat verbunden. Die dreiaderige Leitung zu den Betaétigungsknépfen 
am Arbeitsplatz fiihrt vom Geraét aus dorthin, ebenso laufen von hier aus die 
Leitungen zum elektromagnetischen PhotoverschluB, zur Projektionslampe 
(im Primarkreis des Transformators) und zum Magneten fiir das Wegklappen 
der Justierlinse. 

Das vorliegende Zeitschaltgerat ist fir die Steuerung eines Arbeitsplanes 
mit zwei wahlbaren Schaltzeiten vorgesehen. Dies entspricht dem bei der 
Spektralanalyse weitaus haufigsten Fall. Eine Erweiterung des Arbeitsplanes 
auf eine gréBere Zahl von wahlbaren Schaltzeiten (z. B. fiir starkes Vorfunken) 
ist bei dieser Bauweise durch Anfiigung weiterer Anordnungen, ahnlich jener 
fiir die Belichtungsschaltzeit, méglich. 

Das geschaffene Zeitschaltgerit tibernimmt ohne Beanspruchung von zu- 
sitzlichem Arbeitsaufwand die automatische Steuerung des gesamten Funk- 
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vorganges bei Spektralaufnahmen. Die Konstruktion ist prinzipiell geeignet 


auch die Schaltvorgange auszufiihren, die zu einer vollautomatischen Steuerung 
des gesamten Aufnahmevorganges, einschlieBlich Plattenverschiebung und 
Elektrodenwechsel, erforderlich sind. Hieriiber soll spiter noch berichtet werden. 


Zusammenfassung. 

Ks wird eine Vorrichtung beschrieben, welche die automatische Steuerung 
aller Arbeitsginge wahrend des Funkvorganges selbsttaétig vornimmt und auf 
diese Weise die hierfiir erforderliche Arbeitskraft freimacht. Die Zielsetzung 
war mdéglichste Einfachheit sowohl im Aufbau als auch im Betrieb, obwohl 
vor allem maBgeblich war, jeden nur irgendméglichen Arbeitsaufwand beim 
Betrieb einzusparen. 

Mit dem Gerat ist die beliebig haufige Steuerung eines wahlbaren Arbeits- 
planes méglich, wie dies bei Reihenaufnahmen von Interesse ist. AuBerdem ist 
es fiir den Gebrauch im Entwicklungslaboratorium zur selbsttatigen Steuerung 
von Aufnahmen sogenannter Abfunkkurven geeignet. Die Vorfunk- sowie auch 
die Belichtungszeit kann in einer Zeitspanne von gemeinsam 8 Min. stufenlos 
beliebig gewahlt werden. 

Das Geriat ist fiir vollstandigen AnschluB an das technische Wechselstrom- 
netz vorgesehen. Die Bauweise laBt eine Erweiterung des Arbeitsplanes auf 
drei oder mehrere wahlbare Schaltzeiten zu. 


Das Mustergeraét wurde in der unter Leitung von Herrn Z£.Gauj stehenden Labora- 
toriumswerkstatt der Metallgesellschaft AG. von Herrn O. Essewein gebaut, der auch durch 
eigene Vorschlage die Bauweise geférdert hat. Beiden Herren sei an dieser Stelle gedankt. 


Spectrochimica Acta. 2. Bd 





Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Beitriige zur quantitativen Spektralanalyse von Stihlen 
(Mo, Cr. Ti). 


Von 


Peter Habitz, Bonn * 


Mit 11 Textabbildungen (13 Einzelbildern) 


(Eingegangen .am 5. Dezember 1941.) 


Entscheidend fiir die Zuverlassigkeit und Genauigkeit der Ergebnisse der 
quantitativen Spektralanalyse ist neben der Festlegung der 4uBeren Bedingungen 
(elektrische Anregung, optische Abbildung usw.) vor allem die Auswahl geeig- 
neter Linien. In der vorliegenden Arbeit wird am Beispiel der Bestimmung von 
Mo, Cr und Ti in Stahlen gezeigt, wie solche Linien ausgewahit und gepriift 
werden kénnen 


Die quantitative Bestimmung der Zusammensetzung einer Legierung (Grund- 
element G, Zusatzelement Z) geschieht bekanntlich durch Vergleich der Intensitat 
einer Linie von Z mit der einer Linie von G (Verfahren der homologen Linien) 
Dieses Intensitétsverhiltnis dem bei photographischer Fixierung des Spek- 
trums eine Schwarzungsdifferenz 4S entspricht ** soll, damit das Analysen- 
verfahren tiberhaupt sinnvol! ist, nur abhangig sein von der Konzentration des 
Klementes Z in der Legierung. Bei der Ausarbeitung neuer Arbeitsvorschriften 
sind die ausgewahiten Linienpaare also auf Unabhangigkeit von allen anderen 
Kinflissen zu prifen 

Um aus der gemessenen Schwarzungsdifferenz auf das Konzentrationsverhalt 
nis Z/G schlieBen zu kénnen, bedarf man einer Eichkurve. Diese ist im allge- 
gemeinen, wenn man 4 S in Abhangigkeit von log(Z/G) auftragt, geradlinig. Dies 
bedeutet nichts anderes als das Bestehen einer Proportionalitat zwischen dem 
Intensitatsverhaltnis der angeregten Linien im Bogen oder Funken und dem 
Konzentrationsverhaltnis in der Legierung. Eine Abweichung von der Gerad- 


linigkeit weist also auf eine Stérung dieser Proportionalitét hin und kann bei 


besonders ungiinstigen Entladungsbedingungen oder bei stark inhomogenen 
Legierungen auftreten. Allerdings muB dabei vorausgesetzt werden, daB die 
der Eichkurve zugrunde gelegte chemische Analyse der Proben richtig ist. Es 
ist daher gut, die Eichkurve aus mehr als zwei Proben avfzubauen, da sonst 
die Ergebnisse der spektrographischen Analyse zu stark von der Genauigkeit det 
chemischen abhangen 

Bei allen spektralanalytischen Arbeiten wird als Schwarzung einer Linie 


die Maximalschwarzung S,, genommen. Genauer aber ware darunter das Inte- 


yral / SdA iiber die ganze Breite der Linie zu verstehen. Dieses Integral kann 


man mit ziemlich guter Annaherung durch das Produkt aus Maximalschwarzung 
und Halbwertsbreite ersetzen. Allerdings hat diese genauere Schwarzungs 


* Auszug aus der Doktordissertation von P. Habiiz, Bonn 1939 
Dabei sei 4 S = S,— S,, d. h. das Vorzeichen von 4 S sei so gewahit, daB steigendem 


Gehalt an Z ein Anwachsen von 4 S entspricht *. 





Beitraye zur quantitativen Spektralanalyse von Stahlen (Mo, Cr, Ti) 159 


messung nur dann einen Sinn, wenn die Halbwertsbreiten der Z- und G-Linien 
sich anders andern wie die Maxima. DaB dieser Fall auftreten kann, zeigt Abb. 1 
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Al-hingigkeit der Schwarzung von der Selbstinduktion 











Abhdingigkeit von der Zeit (Abfunkkurve Cr 3128/Fe 3167 3000 em: L = 62000 cm. 
Belichtungszeit 10 s¢ Fe-Cr-Legierung mit 14% 


Die Messung der Halbwertsbreite mit dem Photometer wird an einfachsten folgender- 
maBen vorgenommen: 


A» 


es ist 5 8 5 log 4 (A = Galvanometerausschlag), 
« “im 


dem entspricht ein Galvanometerausschlag A, so, daB 


A» Ao 
log 4 log i, ist; also A, VAg: Am 
Am ; 


Man ermittelt (durch einen Vorversuch) A, und A,, und berechnet daraus A,. Dann stellt 
man diesen Ausschlag ein, liest am Photometerschlitten die Stellung ab und dreht langsam 
weiter bis nach Durchgang durch das Maximum wieder der Ausschlag A , erreicht ist. Durch 
Differenzbildung der beiden zugehérigen Schlittenstellungen erhalt man direkt die Halb- 
wertsbreite. Ist die genaue Einstellung auf A, nicht ohne weiteres méglich, stellt man zwei 
Werte vor und nach A, ein und interpoliert linear. 


Trotzdem wird man sich in der Praxis mit der Messung der Maximal- 
schwarzung allein begniigen unter Verzicht auf die Kontrolle der Halbwerts- 
breiten. Dies wird um so richtiger, je breiter die Offnung des Photometerspaltes 


gewahit wird. 
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Eine weitere wichtige Rolle bei der Ausarbeitung von Arbeitsmethoden spielt 
der sog. Abfunkeffekt, worunter die zeitliche Anderung des Intensitatsverhalt- 
nisses der beiden J.inien zu verstehen ist. Dieser Effekt wurde in letzter Zeit von 
H. Kaiser* an Al-Mg-Legierungen eingehend untersucht. Allerdings ist noch 
nicht vollstandig geklart, welche Einfliisse dabei die wesentliche Rolle spielen * 
Selbst das von H. Winter® eingeschlagene Verfahren der metallographischen 
Untersuchung der Elektrodenoberflachen l4Bt noch keine eindeutigen Schliisse 
zu*. Abb. 2 zeigt eine typische Abfunkkurve einer Fe-Cr-Legierung 


Apparatives. 


Bei linienreichen Spektren ist es unbedingt erforderlich, Apparate groBer 
Dispersion und Auflésung zu benutzen. Ich fiihrte meine Untersuchungen mit 
einem Rowlandschen — 6m — Konkavgitter durch, das auf 15cm Lange 
geteilt ist **. Es hat eine Strichzahl von 600/mm und in der ersten Ordnung eine 
lineare Dispersion von 2,56 AE/mm. Das Auflésungsvermégen ist also 90 000, 
d. h. es lést in der J. Ordnung bei 3000 AE eine Wellenlangendifferenz von un- 
gefahr '/,, AE noch auf. Das Gitter war in der von Runge-Paschen angegebenen 
Art justiert 

Fiir die Analysenaufnahmen und die Untersuchungen zum Abfunkeffekt 
verwandte ich wegen der zu langen Belichtungszeiten des Gitters den etwas 
veranderten Zwei-Prismen-Quarz-Spektrographen ,,QK‘‘ von Steinheil *** 
Dieser besitzt bei 3000 AE eine mittlere lineare Dispersion von 3 AE/mm. Dic 
Spaltbreite betrug */,., mm. Der Funke wurde durch eine Linse auf eine Zwi- 
schenblende 4fach vergréBert abgebildet und dann die erste Linse mit einer 
zweiten auf den Spalt abgebildet 


Fiir die Anregung der Spektren benutzte ich den FeuSner-Funken, dessen 
wesentlichster Teil ein synchron mit der Primarspannung rotierender Unter- 
brecher im Sekundarkreis ist. Diese Anordnung zeichnet sich unter den bisher 
verwandten Anregungsarten durch besondere Konstanz der elektrischen Be- 
dingungen aus, wie vor allem die eingehenden Untersuchungen von Kaiser- 
Wallraff * gezeigt haben. Diese Konstanz fand ich durch dauernde Beobach- 


tung des Funkens im Drehspiegel bestatigt. Die GleichmaBigkeit des Ubergangs 
wurde durch einen der Funkenstrecke parallel geschalteten Hochohm- Widerstand 


(0,5—1 MQ) weiter erhéht. Dieser gleicht die nach der Entladung noch etwa 
vorhandene kapazitive Aufladung der Elektroden aus, verhindert damit eine 
Entionisierung der Funkenstrecke durch das elektrische Feld und erleichtert so 
die Wiederziindung beim folgenden Funkeniibergang. Der Elektrodenabstand 
betrug bei allen meinen Aufnahmen 2 mm; die Elektrodenform war in der von 


* Ich habe diese Methode fortzusetzen versucht, konnte jedoch wegen meiner Einbe-. 
rufung zum Militardient diese Untersuchungen nicht zum AbschluB bringen. 

** Dieses Gitter ist von Herrn Dr. Hochheim mit einer von ihm entdeckten Legierung 
neu verspiegelt worden, wodurch seine Lichtstarke wesentlich verbessert wurde 

*** Die optischen Daten dieser Spektrographen sind: Kollimator : Offnung 60 mm, Brenn- 
weite 725 mm (fir 2680 AE); Kameraobjektiv: Offnung 65 mm, Brennweite 1600 mm (fir 
2680 AE). Die Dispersion wird erzeugt durch zwei 63°-Cornu-Prismen mit einer Basislange 
von 75mm. Die Verschiedenheit der Brennweiten von Kollimator- und Kameraobjektiv 
bedingt eine VergréBerung der Spalthéhe um den Faktor 2,5. AuBerdem wird dadurch die 
Schiefstellung und damit also die Dispersion gréBer. 
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ZeiB™ vorgeschlagenen Normierung die N-Form (ebene Flachen mit abgerun- 
deten Kanten) Durchmesser 5—6 mm 

Um die geometrischen Bedingungen der Funkenstrecke, vor allem den 
Elektrodenabstand, genau und bequem reproduzieren zu kénnen, benutzte ich 
ein nach der Beschreibung von Clelland und Whalley! gebautes Funkenstativ 

Fiir die Aufnahmen wurden Eisenberger Ultra-Rapid (alte Emulsion) und 
Perutz-Reproduktionsplatten (Normal) verwendet *. Entwickelt wurde 4,5 Min 
in Methol-Hydrochinon-Pottasche-Entwickler. Die Lésungen wurden fiir jede 
Platte frisch angesetzt 

Die Schwarzungen wurden mit dem Spektrallinien-Photometer von Zeif 


(in etwa 25facher VergréBerung) gemessen 


Linienauswahl. 


Die Auswahl zur quantitativen Analyse geeigneter homologer Linienpaare 
nach rein theoretischen Gesichtspunkten ist heute noch nicht mdglich. Grund 
siitzlich ist wohl zu beachten, daB die Linien gleicher Ionisationsstufe angehéren 
und ihre Termiibergange nicht zu weit auseinanderliegen, damit die Anregungs- 


energie beider Linien ungefahr gleich ist. Ferner sind Linien, die einen Ubergang 


zum Grundterm entsprechen, wegen der starken Selbstabsorption médglichst 
zu vermeiden. Da letztere Linien meist aber zugleich die empfindlichsten sind, 
ist man zum Nachweis geringer Konzentrationen vielfach gezwungen, auf diese 
zurickzugreifen. Wieweit solche theoretisch zu verwerfenden Linien doch noch 
brauchbar sind, kann nur der Versuch erweisen 

Aber auch aus folgenden Erwagunygen heraus sind die homologen Paare nach 
Méglichkeit aus nahe beieinanderliegenden Linien zu bilden. Denn auBer den 
Linien sendet der Funke auch noch ein kontinuierliches Spektrum aus, das sich 
den Linien iiberlagert und deren Intensitét erhéht. Dieses Kontinuum ist bei 
der Photometrierung zu beriicksichtigen, wenn es am Orte der Linien stark ver- 
schieden ist, oder wenn seine Intensitat vergleichbar wird mit der der Linien 8 
Uber gréBere Plattenabstande schwankt auBerdem auch der Plattenschleier 
unter Umstanden betrachtlich 

Da die Theorie auBer diesen mehr allgemeinen Gesichtspunkten keine weiteren 
Hinweise auf brauchbare homologe Paare liefert, ist man bei der engeren Auswahl 
im wesentlichen auf Experimente angewiesen. Die geeigneten Versuchsbedin- 
gungen sind hierbei besonders sorgfaltig zu priifen. Es geniigt noch nicht, dab 
die ausgewahlte Linie nicht von anderen Linien tiberdeckt wird, sondern sie 
muB auch ,,iiberlappungsfrei“ liegen, d. h. sie muB soweit frei liegen, daB auch die 
,,Fliigel’’ der benachbarten Linien nicht mehr in ihr Maximum hineinragen 
und dieses damit verfailschen. Nimmt man eine durchschnittliche Halbwertsbreite 
der Linie von 0,07 Plattenmillimeter an und fordert einen Abstand der Maxima 
i ** 


vom doppelten Betrag, so ergibt sich bei einer Dispersion von 13 AE/mn eine 


Wellenlangendifferenz von ungefihr 1,8 AE. In den linienreichen Spektren der 


* Die Perutz-Platten zeichnen sich durch besonders feines Korn und geringen Schleier und 
Linearitat der Schwarzungskurve in dem Bereich von 0,3—2,0 aus. Die Eisenberger Platten 
haben eine lineare Schwarzungskurve von 0,5 bis iiber 1,5; der Schleier ist starker als bei den 
Perutz-Platten, dafiir aber ist die Empfindlichkeit etwa 1,5fach. 

** Dies ist etwa die Dispersion des ,,Q 24°‘ von Zeif bei 3000 AE 
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um dabei ein Verschieben der Kassette zu vermeiden, leuchtete ich jeweils ver- 
schiedene Teile des Spaltes aus 

Die so ausgesuchten Linien wurden dann auf Freiheit von Selbstabsorption 
gepriift. Zu diesem Zwecke wurde der genaue Schwarzungsverlauf der Linien 
aufgenommen und nicht nur die eingesattelten, sondern auch alle irgendwie ab 
geflachten oder auch nur unsymmetrischen Linien verworfen. Denn bei langeren 
Belichtungszeiten oder abgedinderten Entladungsbedingungen kann die durch 
Selbstabsorption verursachte scharfe Einsattlung verwischt werden zu eine 
mehr oder weniger starken Unsymmetrie oder gar nur zu einer Abflachung des 


Maximums (Abb. 3b und c)*. Dagegen zeigen ,,gute‘‘ Linien in ihrer Symmetrie 


wenig Abhangigkeit von den Entladungsbedingungen, z. B. die Linie Cr 3128 
(Abb. 3a) 

Der Grundterm von Ti ist ein F-Term’. Daher zeigen fast alle starkeren 
Ti-Linien Starkeffektverbreiterung. Gerade diese Verbreiterung macht aber die 
Mazimalabsorption im selben Verhaltnis schwdcher, so daB zu crwarten ist, daB 
diese Linien sich giinstiger verhalten als andere weniger verbreiterte Grundterm 
linien. In der Tat zeigten die Linien, wenn sie symmetrisch verbreitert sind, auch 
bei groBer Dispersion keine nachweisbare Selbstabsorption 

Unsymmetrische Grundtermlinien zeigten oft bei schwacher Belichtung 
und engem Spalt deutliche Selbstabsorption, z.B. die Linien Ti 3075 (Abb. 3b) 
und Ti 3190 (Abb. 3c), wie ja Unsymmetrie tiberhaupt ein Zceichen von Selbst- 
absorption sein kann 


Weiter wurden nun aus dieser Auswahl diejenigen Linien verworfen, dic 
allzu stark von den Entladungsbedingungen abhingen. Um dics zu priifen, wurde 
die Schwarzungsdifferenz des ausgesuchten Linienpaares in Abhangigkeit von 
der Selbstinduktion im Sekundarkreis aufgetragen (Abb. 4—7 Theoretisch 
laBt sich tiber diese Abhangigkeit nur wenig aussagen. Aber qualitativ ist 
folgendes Verhalten zu erwarten 

Nach dem ersten Durchschlag der Funkenstrecke setzt solange der Sekun 
darkreis durch den rotierenden Unterbrecher geschlossen ist (etwa 10-* se: 
ein Hochfrequenz Wechselstrom-Lichtbogen ein *. Dieser hat eine Brennspan- 
nung von ungefahr 50 V und ist allein mabgebend fiir die Entladung und damit 
fiir die Intensitét der angeregten Linien. Seine Frequenz / - - , ergibt 

2ayVL 
sich aus den Daten des Entladungskreises 

Mit wachsender Selbstinduktion nimmt die Frequenz ab, d. h. die Anzahl der 
Einzelentladungen des Wechselstrombogens wird geringer und damit auch die 
Gesamtintensitat und also auch die Schwarzung der einzelnen Linien. Bei meinen 
Messungen wurde die im Feufner-Funken eingebaute Selbstinduktion gelést 
und eine veranderliche in den Entladungskreis eingeschaltet. Tragt man die 
Schwarzung einer Linie in Abhangigkeit von dieser zusatzlichen Selbst induktion** 
auf, so ergibt sich eine Kurve, wie sie Abb. 7 zeigt. Dabei gibt die ausgezogene 
Linie das Produkt aus Maximalschwarzung und Halbwertsbreite, die gestrichelt 
die Maximalschwarzung und die strichpunktierte die Halbwertsbreiten in em~! 


* Vgil. auch Wilken® 8S. 135, Bilder 3 u. 4 
** Hierbei ist nicht beriicksichtigt die Selbstinduktion der Sekundarspule des Trans 
formators, der Drosselspulen, der Zuleitungen usw 
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Dieses Beispiel zeigt zugleich, daB es nicht immer geniigt, mit der Maximal- 
schwarzung allein zu arbeiten, sondern daB man manchmal um verninftige 


| 
| 
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1S in AbhAngigkeit von L bei cinem 
ichharen Linienpaar 


ee \ 


EE 





n Abhdngigkecit von L. 1 T| 3077/Fe 3078 
2 Ti 3168')Fe 4167 


Ergebnisse zu erhalten auf die Gesamtschwarzung zuriickgreifen muB. Maxi- 
malschwarzung und Halbwertsbreite andern sich in diesem Beispiel mit der 
Selbstinduktion an einigen Stellen verschieden. Allerdings haben auf den 
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Schwarzungsverlauf noch viele andere Faktoren EinfluB, z. B. andert sich mit 
der Selbstinduktion auch die Dampfung und damit die Abklingzeit der hoch- 
frequenten Funkenschwingung, die Anfangsstromstarke im Funken u. a. m. 

Durch die Abnahme der Frequenz mit wachsender Selbstinduktion erklart 
sich auch das auBer von mir auch z. B. von Wilken® beobachtete Verschwinden 
der Selbstabsorption bei einigen Linien. Denn weil bei hoher Selbstinduktion 
zwischen zwei Einzelentladungen eine langere Zeit verstreicht, kann der Dampf 
der vorhergehenden Entladung die Funkenbahn bereits verlassen, ehe ein 
neuer Funken einsetzt **. Hiermit erklart sich allerdings nur das Verschwinden 
der sog. ,,Verseuchungsabsorption’*. Die Eigenabsorption jedes einzelnen 
Funkens kann indessen auch durch Wahl einer geeigneten Selbstinduktion nicht 
verhindert werden 

Die Abb. 4—7 zeigen die Abhangigkeit der Schwarzungsdifferenz verschie- 
dener Linienpaare von der zusitzlichen Selbstinduktion (Trafo-Stufe hier wie 
bei allen anderen Aufnahmen *). Trotz des groBen L-Bereiches von 0—24000 cm 
schwankt J S bei den meisten Paaren nur um etwa 0,2. Diese Paare haben sich 


auch bei den Analysen gut bewahrt 
Leider konnten die Paare Ti 3078/Fe 3077 und Ti 3168/Fe 3167 nicht an 
Analysen erprobt werden, weil dazu in ihrer Zusammensetzung genau bekannte 


Titanstahle fehlten. Aber da diese Linienpaare nach denselben Gesichtspunkten 
ausgesucht sind wie die anderen, ist zu erwarten, daB sie fiir Analysen ebenso 


brauchbar sind wie jene 


Analysenauswertung. 


Die Abb. 8—11 bringen die Eichkurven fiir einige der ausgewahliten Linien- 
paare. Besonders hervorzuheben ist das Paar Cr 3128/Fe 3167, das in einem 
Konzentrationsbereich von 0,9—30% Cr gute Analysen liefert! AuBerdem liegt 
die Cr-Linie 3128 sehr gut frei. Fiir geringe Konzentrationen ist die Belichtungs- 
zeit zu verlangern. Welches die giinstigste Belichtungszeit ist, ersieht man 
aus Abb. 9, wo die Eichkurven fiir ver&chiedene Belichtungszeiten aufgetragen 
sind. Wie man sieht, liegen die Punkte fiir 2—3 Min. Belichtungszeit am besten 
auf einer Geraden. Diese Abhangigkeit von der Belichtungszeif ist jedoch keine 
besondere Eigenschaft des Linienpaares, sondern der Platte und deren Behand- 
lung zuzuschreiben 

Die Auswertung der Analysenaufnahmen kann man entweder graphisch 
mit Hilfe der Eichkurve — oder rechnerisch vornehmen. In beiden Fallen muB 
man auBer dem Spektrum der unbekannten Legierung noch mindestens die 
Spektren von zwei weiteren Legierungen bekannter Zusammensetzung auf dieselbe 
Platte aufnehmen. D. h., man muB jedesmal die Eichkurve neu bestimmen. 
Rechnerisch erhalt man das Ergebnis dann so ® 

: Z 
es seien ee * ¢ 7 
die Konzentrationen der bekannten bzw. zu analysierenden Legierung an Z; 


AS8,, A 8,, AS8 


* Nach Kaiser und Wallraj* strémt der Dampf mit einer Geschwindigkeit von ungefabr 
1 km/sec von den Elektroden weg. 
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die zugehérigen Schwarzungsdifferenzen. Dann bestehen wegen der Gerad- 
linigkeit der Eichkurven folgende Gleichungen 


Fe 2 ‘log ¢, Lb 


A 
A Ss - log Co > b 
AS 


Ss log Cc + b 


(a und 6 sind Konstanten Daraus ergibt sich 
1S—AS, 


logc : : 
18,—A8&, 


log . > log ¢, 


Die folgenden Tabellen geben einen Uberblick tiber die Anwendung und 
Brauchbarkeit der ausgewahliten Linienpaare 


06 


Abb. 8. Eichkurve fir Chron ( 12 167. Obere S-Skala und linke Konzentrations- 
skala gilt fir Kurve 2 mtuf 3 ' ] Cc Vorfunkzeit 5 min: Belichtungszeit 1 min. 
Kurve 1 (Kurve 2 B tungszcit " ) ! t ‘ ch Cr Fe: 0,00035—0,445 (0,90-—-30,3% Cr) 


Dabei ist zu beachten, daB die Fehler im Endergebnis zwei Ursachen haben 
kénnen: 

1. Fehler der MeBtechnik, 

2. Fehler der Methode 

Die meBtechnischen Fehler riihren her von Schwankungen der Belichtungszeit 
und der Entwicklung, Verschiedenheit des Plattenmaterials, der Photometrierung 
u.a.m. Die Vermeidung grober Fehler dieser Art ist eine Sache der Arbeits- 
organisation und -einteilung. Bei verniinftiger Arbeitsweise sind diese Fehler im 
Mittel gleich 

Als methodische Fehler sind zu bezeichnen: Benutzung ungeeigneter Linien, 
Wahl ungiinstiger Entladungsbedingungen und Belichtungszeiten, AuBeracht- 
lassung der Vorfunkzeit u.a.m. Da die Eichkurve aus Mittelwerten aufgebaut 
ist, sind dic meBtechnischen Fehler auf ihren Verlauf (Neigung) ohne EinfluB. 
Dagegen sind die methodischen Fehler in ihr enthalten und machen sich in der 
Abweichung von der Geradlinigkeit (Veranderung der Neigung) bemerkbar. Die 
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Abb. 9. Eichkurve fiir Chrom in Abhingigkeit von der Belichtungszei r 3128/Fe 3167 Trafostufe 4; L = 
180000 cm; C = 3000 cm; Vorfunkzeit 5 min. Belichtungszeiten 1, 2, 3 und 4 min. Konzentrationsbereich 
0,90 17.9 Cr (Cr/Fe 0.009 62 


Abb. 10. Ejichkurve fiir Chrom. Cr 3152/Fe 3154. Trafostufe 4; ¢ 
5 min; Belichtungszeit 1 min. Konzentrationsbercich Cr/Fe 0,0 
Fe 3154 ist wegen der Linie Ti 3152 nur bei Abwesenhei 


—7— 


“46 14 
Abb. 11 Eichkurve fiir Molvbdiin 


Cc 3000 em: ZL 180000 em. Voriu 
Kurve 1. Konzentrati 
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Eichkurve reprasentiert ferner die chemische Analyse der Standardproben. 
Daher ist es sinnvoll, als Anhaltspunkt fiir die Giite der spektrographischen 


Cr 3152/Fe 3154 
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Analyse und fiir die Brauchbarkeit der ausgewahlten Linienpaare und der iibrigen 
Arbeitsbedingungen die Abweichung des spektrographisch ermittelten Wertes 
von dem chemischen Wert zu wahlen. In den vorstehenden Tabellen ist diese 
Differenz in Prozenten des chemischen Wertes enthalten 

Wie man an diesen Beispielen sieht, ist die quantitative Spektralanalyse 
fiir die Praxis des Industrielaboratoriums, wo es auf schnelle und zuverlassige 
Ergebnisse ankommt, der chemischen Methode an Genauigkeit gleichwertig und 
an Schnelligkeit tiberlegen 

Ich danke Herrn Prof. Dr. Fiichtbauer fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und ihre dauernde Unterstiitzung und Férderung. 

Dank schulde ich auch dem Verein Deutscher Eisenhiittenleute in Diisseldorf 
fiir die Bereitstellung der Mittel und eines Stipendiums zur Durchfiihrung dieser 
Arbeit. Ferner danke ich der Helmholtz-Gesellschaft fiir die Anschaffung des 
groBen Spektrographen von Steinheil und der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
fiir die Uberlassung von Apparaten. SchlieBlich gilt mein Dank noch der Firma 
Fr. Krupp A.-G. in Essen (Chemische Laboratorien) fiir einige der Stahlproben 
mit den dazugehérenden genauen Analysen. 


Zusammenfassung 


Es werden Bedingungen fiir die Auswahl der zur quantitativen Spektral- 
analyse brauchbaren Linienpaare erértert. Dabei wird besonders darauf hin- 
gewiesen, daB nicht nur die einfache Uberdeckungsfreiheit fiir die Linienauswah! 
geniigt, spndern daB jede Linie von ihren Nachbarn einen gewissen Minimal- 
abstand haben muB. Darum miissen an den Spektrographen in bezug auf Auf- 
lésung und Dispersion unter Umstaénden hohe Anforderungen gestellt werden 
Die GleichmaBigkeit des Funkeniibergangs wird durch einen der Funkenstrecke 
parallel geschalteten Hochohmwiderstand erhdéht. 


Weiter wird an Beispielen gezeigt, daB Unsymmetrie im Intensitatsverlauf 
der Linien oder Abflachung des Maximums ein Zeichen von Selbstabsorption sein 
kann. Aus diesem Grunde werden nur symmetrische Linien, die keinerlei Ab- 


flachung oder gar Einsattelung zeigen, zur Analyse empfohlen, s. unten. (Ferner 
wird erwahnt, daB die Benutzung der Maximalschwarzung bei besonders ungiinsti- 
gen Bedingungen zu Fehlern fiihren kann.) Die nach diesen Gesichtspunkten 
ausgewahiten Linien und Arbeitsbedingungen werden an der Bestimmung von 
Mo, Cr und Ti in Stahlen (mit ungefahr 10 Legierungsbestandteilen) erprobt 

Besonders hervorzuheben ist das Paar Cr 3128/Fe 3167, weil die Cr-Linie sehr 
gut frei liegt, vollkommen symmetrisch ist und wenig von den Entladungs- 
bedingungen abhangt. In der Tat liefert diese Linie in dem groBen Bereich von 
einigen Zehntel Prozent bis 30% Chromgehalt gute Ergebnisse. Ferner wird das 
Paar Cr 3147/Fe 3167 empfohlen, das fast ebenso gute Eigenschaften zeigt. Fiir 
die Analyse von Mo haben sich die Paare Mo 2807/Fe 2783 und Mo 2775/Fe 2779 
bestens bewahrt. 

SchlieBlich wird darauf hingewiesen, daB die bei Titan auftretende Stark- 
effekt-Verbreiterung vieler Linien fiir die Verwendung zu Analysen unter Um- 


standen sogar niitzlich ist. 


Spectrochimica Acta. 2. Bd 
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(Mitteilung des spektroanalytischen Laboratoriums der Vereinigte Deutsche Metall- 
werke AG., Zweign. Werdohl.) 


Ein einfaches Schnelltrockenverfahren 
fiir photographische Platten. 
Von 
Erwin Schroder. 
Mit. 1 Textabbildung. 
(Eingegangen am 26. Dezember 1941.) 


Es wird heute in allen Zweigen der Industrie versucht, durch Abkiirzen von 
Arbeitsgangen Zeit einzusparen und somit die Arbeitsleistung zu steigern. So 
hat man auch auf dem Gebiet der betrieblichen Spektralanalyse versucht, 


durch Einfiihrung schnellarbeitender Gerate oder Hilfsmittel' (z. B. Schnell- 
photometer, Schnellfixierbad), die zur Erledigung eines Arbeitsganges notwendige 
Zeit auf ein Minimum herabzudriicken. 

Im folgenden wird eine Methode zum Trocknen photographischer Platten 
beschrieben, welche seit iiber 4 Monaten in einem spektrographischen Betriebs- 
laboratorium mit dem besten Erfolg zur Anwendung kommt. Ihre Vorziige 
sind Schnelligkeit, absolute Zuverlassigkeit, gréBte Billigkeit im Gebrauch und 
leichte und schnelle Beschaffung infolge des einfachen Aufbaues 

Die Gesamtapparatur ist aus der Abbildung ersichtlich. Auf einem kleinen 
Tischchen liegt eine Metallplatte (Kupfer, Messing od. dgl.), welche sich be- 
liebig aufheizen l4Bt, z. B. durch elektrische Widerstandsheizung, welche unter 
der Metallplatte liegt und von ihr durch eine schiitzende diinne Asbestplatte 
getrennt ist (siehe Abb. 1). Die Aufheizung der Metallplatte lat sich mittels 

1 Eine ausgesprochene Schnellbestimmung von Cr, Cu, Mn, Mo, Ni und Si in Stahl, 
welche in 7 Min. durchgefiihrt wird, findet sich mit genauer Zeitdauer der Arbeitagange 


bei Vincent u. Sawyer, Michigan: Spectrochimica acta 1, 131 (1939); dazu vgl. auch 
H. Kaiser, VDI 85, 40 (1941). 
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des in einem Bohrloch steckenden Thermometers genau verfolgen Die Trock- 
nung einer photographischen Platte wird nun in der Weise vorgenommen, da8 
man die Metallplatte auf etwa 35°C aufheizt, wozu einige Minuten bendtigt 
werden, sodann die gut abgespiilte Platte auf der Schichtseite mittels des im 
Vordergrund abgebildeten Wischers, bestehend aus einem iiber ein Stiick 
Blech gezogenen Fensterleder, von der gréBten Nasse durch leichtes Wischen 
befreit, auf die Metallplatte legt und dem von einem Windmotor erzeugten 
Luftstrom aussetzt. Der Unterschied gegeniiber den gebrauchlichen Trocken 
schranken, in denen ein Warmluftstrom die Platte umspiilt, besteht im wesent- 
lichen in « Art der Warmezufiihrung. Sie wird hier nicht durch die Luft, 
sondern ¢ h das Glas der Platte selbst vorgenommen und ist daher sehr 


gleichmaBig und reproduzierbar, weil nur Warmeleitung und keine Konvektion 


vorliegt. Um den Warmeiibergang von der Metallplatte zur Glasplatte még- 


lichst gut zu gestalten, legt man dic photographis he Platte mit der nassen 
Glasseite auf dic Metallplatte Die zwischen den Platten befindliche diinne 
Wasserschicht leitet die Wirme etwa 25mal so gut wie eine gleichdicke Luft- 
schicht. Nach Trocknung der Schichtseite wischt man die Glasseite mit einem 
Tuch trocken. Die Trockenzeit der Schicht diinn begossener Spektralplatten 
im Format 6 x 24cm und 9 x 24cm betrigt bei 35° etwa 90 Sekunden 
Bei Verwendung eines Hartefixierbades kann man noch einige Grade hdéher 
gehen ind einige Sek inden an Tro knungszeit spare n jedo h wird dieses wohl 
kaum erforderlich sein. Die Verwendung eines Hartefixierbades ist also nicht 


- 


notwendig 
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Vortriige der 8. Summer-Conference on Spectroscopy and its Applications, Cambridge, 
Mass. 1940. Vergleiche Referate innerhalb der einzelnen Gruppen dieses Teiles. 


Biicher und zusammenfassende Berichte. 





Emery, F. H.: Commercial applications of visual spectroscopic analysis. (8. Summer- 
conference on spectroscopy a. ipplic., Cambridge, Mass. 1940.) J. opt. Soc. Amer. 81, 160 
bis 162 (1941). 

Allgemeine Ubersicht tiber Anwendungsmdglichkeiten von Spektroskopen und iber 
gebrauchliche Anordnungen H. Kaiser (Jena). 

Wright, N.: Application of infrared spectroscopy to industrial research. Ind. Engng. Chem., 
Analyt. Ed. 18, 1—8 (1941). 

Bericht tiber die Verwendung der Ultrarotspektroskopie bei der Dow Chemical Comp. 
Als Spektrograph wird ein Littrow-Steinsalz-Monochromator verwendet. Strahlungsempfanger 
ist eine Thermosdule. Der Thermostrom wird registriert. Die Aufnahme eines Spektrums 
von 14, bis 3 dauert 25 min. Die Lichtquelle ist ein globar-element (Nernststift). An 
Anwendungen wird besprochen: Das Bestimmen unbekannter organischer Stoffe, Nachweis 
und Bestimmung von Verunreinigungen, Mengenbestimmung der Bestandteile von organischen 
Gemischen, Nachweis von Zwischenstufen beim Ablauf von Reaktionen. Die Arbeit ent- 
halt Beispiele registrierter Spektren und Eichkurven von quantitativen Analysen. 

H. Kaiser (Jena). 

Boyce, J. C.: Spectroscopy in the vacuum ultraviolet. Rev. mod. Physics 18, 1—57 (1941). 

Zusammenfassender Bericht. Enthalt 1. Einleitung, 2. Durchlassigkeit von Gasen und 
die Anforderungen an das Vakuum, 3. Durchlassigkeit von festen Stoffen, 4. Reflexions- 
vermégen von Gittern und Spiegeln, 5. photographische Technik und andere Nachweis- 
verfahren, 6. Bau der Spektrographen, 7. Lichtquellen, 8. Wellenlangenstandards, 9. Atom- 
spektren, 10. Molekiilspektren, 11. Spektren der festen Kérper, 12. astrophysikalische und 
andere Anwendungen. Schrifttumsnachweis zum Text, Anhang A: Bandenképfe der wich- 
tigsten Absorptionsbanden von Sauerstoff und Stickstoff, Anhang B: Tafel der Standard- 
Wellenlangen im Vakuumultraviolett, Anhang C: Schrifttum iber Atomspektren im Vakuum- 
ultraviolett H. Kaiser (Jena). 

Corell, H.: Das Problem der Fehlerbestimmung. Aluminium Nr 4, 214—215 (1941). 

Eine Zusammenstellung der einfachsten Fehlerdefinitionen bei Gaufscher Fehlerver- 
teilung. W. Rollwagen (Minchen). 


Apparate. 


Steubing, W.: Ein neuer Glas- und Quarzglasspektrograph fiir den Aufgabenbereich gro8er 
Gitterapparate. Z. techn. Physik 21, 243—246 (1941) 

Es werden die Erfahrungen mitgeteilt, die sich bei der Verwendung eines selbetgebauten 
Spektrographen langer Brennweite ergaben. Die Besonderheit des Gerates besteht darin, 
daB die Aufstellung der verschiedenen Teile getrennt erfolgt. Die Anordnung wurde in 
einem fir eine Gitteraufstellung geplanten Raum untergebracht. Die Lichtquellen befinden 
sich in einem anschlieBenden Raum. Es wird fiir das sichtbare und ultraviolette Spektral 
gebiet die Abmessung der optischen Teile mitgeteilt. Als wichtigstes sei vermerkt, daB 
die Brennweite der Kameralinse in beiden Fallen etwas iber 4 m lag. Fiir das ultraviolette 
Gebiet wurde homogenes Quarzglas (Homosil) fiir Prisma und Linsen beniitzt. Die Lange 
des praktisch vollikommen ebenen Spektrums betragt fiir das sichtbare 75cm (Grenze 
3800 AE) und fiir das UV-Gebiet 103 cm (Grenze 2200 AE) W. Rollwagen (Miinchen). 

Hétert, H. J., und P. H. Keck: Uber den Betrieb des Feussnerschen Funkenerzeugers mit 
Zusatzkapazititen. Zeiss-Nachr. 4. Folge, H. 2, 37—51 (1941). 

Das Funkenerzeugergerit nach Feussner kann durch Zusatzkapazitaten bis zu einer 
Gesamtkapazitat von 20000 cm verwendet werden. Es sind dann aber besondere Vorsichts 
maBnahmen notwendig, um das Gerat nicht zu gefahrden. Es muB8 der Vorwiderstand und 
lie Stellung des Synchronschalters geAndert werden. Aus einem in der Arbeit enthaltenen 
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belastung des 

3.8 Amp. tibet 

j f ! 1 em V fiihrten, sind in der Arbeit 
nzelnen mi WV. Rollwagen (Minchen 


Weizel, W., H. Rohleder und H, Finken: Neue Konsiruktion einer Wasserstofflampe als 
kontinuierliche Lichtquelle im Ultraviolett. Z. t yysik 21, 101—103 (1941 
j ' neue Wasserstofflampe bes ‘ ! be n strémen Wasserstoff 
Brenndauet 
n Daten ermdéglicher 
ic aus einfachen Einze 
Hanff und Buest-Lamy 
1 einen Faktor 20 tibertreffer Rollwagen (Miinchetr 
Hasler, M. F.: An are employing high streaming velocity for spectrochemistry. (8. Summ 
lere f ; v 4) J. opt. So Amer. 31 
144) 145 (1941 
der Arb lein Gleichstror ‘ rer Ek denanordnuny beschrie 
rraphitstabchen von |.6 mn 
etwa 6.4mm AubBendurecl 
Der Mant« 
nsetzen Kan! 
gefullt 
. ‘ Zuckerkohl 
Blaser). Der Bou Ang 9, rd t 10 A geziindet 
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liblichen B verda ft w kénner n den Boge 
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rentratior ber | entrationsbereic! ) S¢ lena 


Allen, A, J.: A hydrogen are of high intensity for continuous ultraviolet radiation, /4 


me nierer € De } pp f‘aml } Va 1940 ] pt. So 


268—270 (1941 

Kine Wasserst mpe wird be rie be en ) ‘lel vier Wech 
hbetmieben werde! Die Str starke Dauerbetrieb 10 A nich uberschreiten 
Die Lampe ist in ein mm weites Metallrohr eingeba us dik issergekuhiten Kupfer 
elektroden isoli ingefuht nd. Der thodenkory enthalt im Innern eine heizbar« 
Oxydkathode r Einleitung der Zindu: ie Lampe wird mit ff von 6 Tor 
gefilit. Eine Ku spektrale Ene v ing i h zu einer Hg-Lamp 

H. Kaiser (Jena 

Harris, L., J. A. Kyger and (, N, Sjogren: Prism and sector photometers for determination 
of concentrations in gaseous or liquid systems. (8. Sumn nierence spectroscopy a.applic 
Camb vige Wass. 1940.) J. « pt SO Ame é . 267 1¥41 

2 Photometer werden kurz beschrieber verwenden das Licht r grinen Hg-Link 
Der Strahlengang wird in MeBstrahlengang und Vergleichsstrahlengang geteilt. Als Emp 
fanger werden Photozellen \ ri lie gegeneinander geschaltet sind. Der Photostro 
wird verstarkt. Die Lichtstréme werden idem einen Gerat durch Polarisationsoptik, bi 
dem anderen durch einen verstellbaren Sektor abgegliche: Die Genauigkeit des Polari 


sationsphotometers betragt 1°, die des Sektorphotometers 2°, H. Kaiser (Jena 
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Sheard, (., and M. \. States: A concave grating photoelectric spectrophotometer. 
(8. Summer-conterence spectroscopy a. appli Cambridge, Mass. 1940.) J opt. Soc. Amer 
31. 6469 (1941 


Das ..Spektrophoteclometer” yenannte CGerait besteht aus einem Gittermonochromator. 


vor dessen Ausgangsspalt die MeBkiivetten gesetzt werden. Als Empfanger dient ein Sperr 


schichtphotoclement, zur Anzeige des Photostromes cin Spiegelgalvanometer. In dem Mono 
hromator wird eine Gitterkopie verwe ndet. Die Aufstellung des Gitters ist die von Eagle 
Das Gitter wird durch einen Gelenkmechanismus auf dem Rowlandschen Kreis gefihrt 
Der Wellenlangenbereich ist von 3250—7500 A, di Dispersion ist 40 A/mm am Austritts 
spalt. Um Streulicht zu vermeiden, sind fir das langwellige und kurzwellige Gebiet je ein 
Filter vorgesehen. Die photometrische Empfindlichkeit wird mit 2-10-* Lm fiir 1 mm 
Ausschlay auf der Skala des Spiegelgalvanometers angegeben H. Kaiser (Jena 

Thorndike, E, M.: A microphotometer for spectrochemical analysis, Ind. Engng. Chem., 
Analyt. Ed. 18, 66—67 (1941 

Seschreibuny cines selbstgebauten Photometers. Es besteht aus einem Mikroskop, neben 
lessen Okular cine Sperrschichtzelle befestig dem Okular wird der Strahlengany 
durch ein Prisma umyelenkt. Durch gerings Kippunge n dieses Prismas kénnen die Linien 
yvenau auf den Spalt vor der Photozelle cingestellt werden H. Kaiser (Jena 

Dietert, H. W., and J, Schuch: A new projection comparator-densitometer, (4. Summer- 

nee on apectroacopy a appli Cambrida Vass, 1940.) J opt so Amer. 31, 54 bis 

194) 

Das Photometer ist fiir 2 10” oder 4 10” Platten eingerichtet. Gleichzeitizg mit dem 
Spektrogramm der Probe wird ein Musterspektrum auf cinen durchscheinenden Schirm 
projiziert, der sich unmittelbar vor dem Beobachter befindet. Bei der photometrischen 
Messuny legt sich ein Spalt von 1,1 mm Lanye und 0,012 mm Breite unmittelbar auf di 
zu messende Spektrallinic. Dadurch wird Streulicht vermieden. Als Empfanger wird ein 
Vakuumphotozelle verwendet, der Photostrom wird in einem zweistufigen Verstarker 
mit Stérungsausyleich verstarkt, so daB er mit cinem Zeigervalvanometer gemessen werden 
kann Das (erat arbcitct mit NetzanschluB. H. Kaiser (Jena 

Baird, W. S.: A new nonrecording densitometer. (8. Summer-conference on spectroscopy 

applic.. Cambridge. Mass. 1940.) J. opt. Soc. Amer. 31, 179—180 (1941 

Die zu messende Plattenstelle wird mit zehnfacher Vergr6Berung auf einen Spalt pro 
jiziert, der sich vor einer Vakuumphotozelle befindet. Eine zweite Zelle wird von der gleichen 
Lichtquelle aus beleuchtet. Durch cine Blendenscheibe kann der Lichtstrom, der dies 
zweite Zelle trifft, ebenso groB gemacht werden, wic der, der durch die Spektrallinie hindurch 
iuf die erste Zelle fallt. Der Abgleich wird iiber cinen Verstarker durch cin mayisches Auge 
umezeizt. Mit der Blendenscheibe kénnen Schwarzungen von OU bis | gemessen werden. 
Fir héhere Schwarzungen sind zusatzliche Blenden vorgesehen, die in den MeBstrahlengany 
cingefiihrt werden. Die Anzeige erfolgt in! |), bis | sck., bei gr6Beren Schwarzungen langsamer. 
Der Plattentisch ist fiir 4™« 10” Platten cingerichtcet, kann aber Platten bis zu 20’ Langs 
aufnehmen. Fiir Abstandsmessungen iiber kurze Strecken ist cine Mikrometerschraubx 
anyvebracht H. "aiser (Jena 

Sawyer, R. A., and H. B. Vineent: Specifications and testing of spectrochemical apparatus. 

Summer-conference on spectroscopy a. appli Cambridge, Mass. 1940.) J. opt. Soc. Amer. 

4$7—53 (1941) 

Die allgemeinen optischen, mechanischen und clektrischen Anforderungen, die an die 
Gerate zur technischen spektrochemischen Analyse zu stellen sind, werden besprochen. Die 
Priifung der Spektrographenoptik auf Vereinigungsgiite, der Mikrophotometer auf Streu- 
licht und die statistische Fehleranalvse des gesamten McBverfahrens werden cingehender 
hehandelt H. Kaiser (Jena) 


Physik der Lichtquellen. 


Duffendack, 0. S., and I. M. La Rue: Temperatures in spectroscopic sources used in 
analytical work. (8. Summer-conference on spectroscopy a applic., Cambridge, Mass. 1940.) 
J. opt. Soc. Amer. 31, 146—149 (1941) 

Der ,, Temperatur-Parameter‘ von Gleichstrombégen und mit Hochspannung betriebenen 
Wechselstrombégen zwischen CGraphit-Elektroden wurde mit Hilfe der CN-Bande 4216 A 
yvemessen. Fiir die Gleichstrombégen wurde ein mittlerer Wert von 7136° K gefunden, fiir 
die Wechselstrombégen von 8616° K. Dieser Wert blieb unverandert, wenn die Elektroden 
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beim Wechselstrombogen mit einer diinnen Schicht NaOH belegt wurden. Verfasser weisen 
darauf hin, daB die gemessenen Werte nicht die wahren Temperaturen in der Lichtquelle 
bedeuten, sondern Parameterwerte sind, durch die die Energieverteilung unter den angeregten 
Atomen gekennzeichnet ist. Im Wechselstrombogen herrscht héhere Anregungsenergie als 
im Gleichstrombogen. H. Kaiser (Jena). 


Physik der Spektren. 


Meggers, W. F.: Notes on the physical basis for spectrographie analysis. (8. Summer-con 
ference on spectroscopy a. applic., Cambridge, Mass. 1940.) J. opt. Soc. Amer. 31, 39 bis 
46 (1941). 

Der Vortrag bringt zunachst eine Ubersicht iiber die Eigenschaften der verschiedenen 
spektrochemischen Lichtquellen. Dann wird die Frage behandelt, welche Linien in den 
Spektren der verschiedenen Elemente die empfindlichsten Nachweislinien sind. Nach einem 
Uberblick iiber die geschichtliche Entwicklung dieser Frage wird der heutige Stand dargelegt. 
Die Ergebnisse aller vorliegenden Erfahrungen und der Theorie werden in einer Tabelle 
zusammengefaBt. Sie enthalt fiir alle Elemente die starksten Linien der Atomspektren, 
dazu die beiden Termsymbole mit den zugehérigen Elektronenanordnungen, die Wellenzah! 
der beiden Terme und die Ionisierungsspannung. Bei den meisten Elementen entspricht dic 
starkste Linie einem Ubergang zum Grundterm, jedoch gibt es davon 28 Ausnahmen, 
(darunter z. B. Al, Fe, Ti, Pb), immer jedoch gehért die starkste Linie zu einem s <-> p Uber- 
gang des Leuchtelektrons. Da die Kenntnis der Tabelle viel mithevolles Nachschlagen erspart, 
wird sie hier mitgeteilt. H. Kaiser (Jena). 





TaBLE I. Strongest lines of the first spectra of chemical elements. 
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» a Hich TERM 


Low TERM cM 


| WAVE-LENGTH 
4 


Aromic| ELs- 


i. Low StaTE 
NUMBER| MENT . 


VoLts cM 





0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
15.0 
42.3 
0,0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
112.0 
223.1 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
11,677. 
6843.0 
2424.9 
0.0 
0.0 
6928.3 
3482.8 
204.8 
0.0 
0.0 
826.0 


13.529 
24.465 
5.37 
9.281 
8.28 
11.217 

14.48 
13.550 
18.6 
21.47 
5.12 
7.61 


| (8)28y . 
(s2)1 8, 
(8)*Sou, 
(s?)18, 
(p)*Piy, 
(p*)> P» 
(p3)48) 5, 
(pt) Pr, 
(p®)*?Piy 
(p®)1S, 
(8)*8pox, 
(82)!8p 
(p)*Py1, 
(p*)°P, 
(p5)*S) y, 
(p*)8 Py» 
(p?)? Py, 
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(8)?So1, 
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(d2e)*F 4x 
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(d’s)5F 
(d®s)*F,:. 
(d%)* D, 
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(s2)!18, 
(p)* Pi), 


| 


| 82,259.8 
171,122.0 
14,903.8 
42,565.0 
40,039.0 
60,391.4 
88,109.5 
76,794.0 
104,738.0 
135,889.0 
16,973.3 
35,051.4 
25,347.6 
39,954.9 
56,344.0 
55,326.0 
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13,042.8 
23,652.4 
29,303.5 
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23,498.9 
24,802.2 
34,844.0 
32,430.6 
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(p)*Pyy, 
(sp)' P, 
(p)* Py), 
(sp)' P, 
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| (sp) P' 
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1215.66! 
584.33 
6707.85 
2348.61 
2497.73? 
1657.01% 
1134.98 
1302.19 
954.8 
735.89 
5889.95 
2852.13 
3961.534 
2516.125 
1774.94 
1807.31 
1347.2 
1048.22 
7664.91 
4226.73 
5671.80° 
4981.73’ 
4379.24° 
4254.35 
4030.76 
3581.20° 
3453.50'° 
3414.76"! 
3247.54 
2138.56 
4172.06" 
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TABLE I.—Continued 
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11.80 
13.940 
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1409.9 
0.0 
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0.0 
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0.0 
0.0 
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0.0 
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| (p2)3P, 

| (p?)4S; u, 
(p*) ‘P., 

| (p)'Sy 

| (8)*Syyr, 
(s2)'8,, 
(d?s)4F ,,. 
| 


| (fs) 7F'y 
(f782)8S8.) . ) 
(f?ds*)D,, 


| 

(s*)'S, 

| (ds®)2D.,. 
(d2s2)3F, 
(d3s*)4F',,. 
(d5s)7S8x 
(d58*)68.1, 
(d%s2)5D, 
(d5s)4 Fy: 
(d%3)3D., 
(s)2S,) 
(s2)1Sy 
(p)* Py». 
(p*)* Pz 
(p)*Si 


( p® ) ] Sy 


39,117.7 
52,890.9 
51,001.0 
67,176.9 
80,916.0 
12,816.4 
21,698.5 
29,820.4 
27,214.9 
25,680.4 
26,320.4 


28,571.8 
29,104.6 
35,927.8 
30,472.9 
43,692.2 
24,373.1 
34,914.2 
48,331.9 
46,653.6 


68,046.0 
11,732.3 
18,060.2 
20,117.4 


| 


28,889.6 
34,365.3 
42,131.8 
37,590.7 
41,174.2 
54,065.7 
26,477.5 
35,285.0 
32,588.0 





55,989.0 


| (ps)3 P.° 
(ps)# Py, 
(p3s)39,° 
(pts)? Py», 
(pPa)3 P,° 
(p)*P, y, 
(sp)! P, 
(d2p)@,1. 
(d3p)°Go° 
| (d*p)®F'1,° 
(d°p)? P, 


| (d7p)5G4° 

(d®p)*Gsy, 

| (d%p)3F, 

| (p)*Py% 
(sp)' P,° 
(8)*Sp1, 
(ps)? P,° 
(p*s)* Pow, 
(ps)38,° 


(pbs) P,° 
(p)?Py:,° 
| (sp)! P,° 
(d2p)*G;,,° 


(/®sp)'Gs 
(f{7sp)8P 4s, 
(f?dsp)®F- 


(sp)! P,° 
(dep)2F 31, 
(d2ap)8G;,° 


(dap)*G5y,° 


(d5p)’ P,° 


(d°ap)® P51.° 


(d®sp)5F. 
(d8p)4G5 1, 
| (d%p)3F,,' 
(p)* Pi, 
| (sp)! P, 
| (#)*Sox, 
(ps)3P, 
(p*s)* Py, 


(p’s)3P, 


2651.18" 
1890.5 
1960.91 
1488.4 
1235.82" 
7800.23 
1607.33 
5466.47 !5 
4687.80%* 
4058.94 !7 
3798.25 


3498.04 
3434.89 
3404.58 * 
3280.68 
2288.02 
4511.32" 
3175.04 *° 
2068.38 
2142.75 


1469.62 #8 
8521.10 
5535.55 
6249.93 % 


4296.75” 
4594.02 *4 
4225.85 


3987.99 
27 
M» 
29 
30 
3460.47 3 
2909.06 32 
2543.97% 
2659.44 
2427.95 
1849.68% 
5350.46 
4057.82 
3067.7227 


1786.07 ** 
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! Data in Table | are taken from Atomic Energy States by Bacher and Goudsmit (McGraw 
Hill, New York, 1932) except where otherwise indicated by notes. Wave-lengths greate1 
than 2000 A are taken from M. J. 7'. Wavelength Tables (John Wiley, New York, 1939); 
shorter than 2000 A from 7'abelle der Hauptlinic n der Linu nspektren aller Elemente (Kayser 
Ritschl. Springer, Berlin, 1939 20.0 p)?P 0.0 = (p®)8P,, *O.0 = (py P,, 

* 0.0 (p2)° Po. $0.0 = (ds*)*D, d2s2)3F (d%s*)4F 

° 0.0 = (d%s*)>D, 10 0.0 = (dis®)tF, au (d%s2)3F’, 2 0.0 = (p)* Pp: 
130.0 = (p?)5P, 4 Intersystem combination 90.0 = (ds®)*)D, 160.0 (d2s2)3F 
7 O00 (s)®D, 6 OO (di9¥ls WO (p)* Poy 2 O00 (p2)3 Py, of W. F 
Meggers, J. Research Nat. Bur. Stand. 24, 153 (1940). In a tin «.-c 3175 A may appear weaker 
than 3262 A because of more self-reversa! in the forme: 21 Intersystem combination ” 
220.0 = (ds®)2D,: 23.0 = (f6s?)F,. W. Albertson, Phys. Rev. 47, 370 (1935); 52, 
644 (1937). *4 H. N. Russel] and A. 8. King, Astrophys. J. 90, 155 (1939) 3 0.0 
(f7ds?)®Do W. Albertson, Phys. Rev. 47, 370 (1935 *¢ WW. F. Meggers and B. Fk 
Scribner, J. Research Nat. Bur. Stand. 19, 651 (1937 27 W. F. Meggers, unpublished 

*% 0.0 = (d*s*)'F, 290). = (d%s2)4F,,.. C.C. Kiess and H. K. Kiess, Bur, Stand. J. Res 
arch 11, 277 (1933 30 0.0 = (d4s2))D, ‘ W. F. Meggers, Bur. Stand. J. Research 
6, 1027 (1931 2 W. Albertson, Phys. Rev. 45, 340 (1934 3 W. Albertson, Phys 
Rev. 54, 183 (1938 4 A T. Williams | Nature 124, 985 (1929)|) maintains that 1849 A 
is a theoretical rate ultime but not an experimental one, and that the true raies ultimes of 
Hg are, in all conditions, 2537 and 1942 A. Theory and experiment (CG. S. King and J. H 
van Vieck, Phys. Rev. 46, 464 (1939) agree that the strengths of 1849 and 2537 of Hg ar 
in the ratio 50 to | % 0.0 = (p)*P, * 0.0 = (p)*P, ’ The excitation p 
tential of (p*s)*P., is 2.0 v higher than (p2s)*P, * Intersystem combination ’ 
E. Rasmussen, Zeits. f. Physik 62, 494 (1930); 80, 726 (1933 * kK. Rasmussen, Zeits 
f. Physik 87, 607 (1934 

Brode, W. R., and E. 5. Hodge: The influence of extraneous elements on line intensity. 
3. The effect of anions. (4. Summer-conference on spectroscopy « a pplu ( ambridge Muss 
1940.) J opt. Soc. Amer. 31, 58—63 (1941 

Fortsetzung friiherer Untersuchungen tiber dic Anreguny im Lichtboyen. Die Proben be- 
standen aus CaCO,-Pulver mit verschiedenen Gehalten an Bi, Cd, Pb, Sn, Zn und mit 2% Sb 
als Bezugselement. Dazu wurden ,,Stérstoffe’* (CaF,, CaCl,, CaClO, usw.) in verschiedene: 
Menge hinzugefigt Die Ergebnisse sind: Die Linienintensitaét eines Kations ist am 
gréBten bei der Mischung, die den niedrigsten Siedepunkt ergibt. Von den Anionen haben die 
den gréBten EinfluB auf die Linienintensitat, bei denen Halogenbandenspektren auftreten 
Von den Halogensalzen zeigt CaF, den gréBten EinfluB. Die Senkung der Linienintensitat 
ist im allgemeinen fiir héhere Konzentrationen des gemessenen Elements gréBer als fiir 
niedrige. Die Senkung der Linienintensitét strebt mit wachsender CaF,-Konzentration 
einem Sattigungswert zu. Es ist wahrscheinlich, daB der beobachtete Effekt durch dic 
verhaltnismaBiy niedrige Anregungsspannung der CaF,-Banden hervorgerufen wird 


H. Kaiser (Jena 


Dulfendack, 0.5., KR. A. Wolfe and F, — The clean-up of mercury vapor in discharges 


through hydrogen, helium and nitrogen. (8. Summer-conference on spectroscopy a. applic 
Cambridge, Mass. 1940.) J. opt. Soc. Amer. 31, 174—176 (1941) 

Die Arbeit enthalt verschiedene Beobachtungen tiber das Verschwinden von Hg-Dampf 
aus Entladungsréhren. Besonders stark ist dieser Effekt in Wasserstoff, woh] durch di 
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Bildung von Quecksilberhydrid. Bei spektrochemischen Analysen kénnen dadurch betracht- 
liche Fehler entstehen H. Kaiser (Jena). 


Hemmendinger, H.: Electrode concentrations and total intensity of spectral lines. 
(8. Summer-conference on spectroscopy a. applic... Cambridge, Mass. 1940.) J. opt. Soc. Amer. 
31, 150—156 (1941) 

Im Wellenlingengebiet von 3500—4300 A wurden die Intensitaten von Fe- und Ti- 
Linien in der Mitte der positiven Saule von Gleichstrombégen gemessen. Die Schwarzungs 
kurven wurden mit einem Stufensektor gewonnen. Zur Messung der absoluten Intensitaten 
wurde das Spektrum einer Glihlampe, die bei bestimmter Temperatur brannte, auf.- 
yenommen. Die gemessenen Werte wurden mit den aus den Ubergangswahrscheinlichkeiten 
der Linien (nach Messungen von R&. B. und A.S. King 1938) berechneten verglichen. Die 
Anregungstemperatur wurde vorher zu 4200° K bestimmt. Bei Stromstarken von | A ist 
die Ubereinstimmung sehr gut. Bei héheren Stromstarken treten Abweichungen auf, die 
bei Fe auf Selbstumkehr, bei Ti auf Selbstabsorption hindeuten. Fiir Fe/Ti-Mischungen von 
100% Fe bis zu 100% Ti wird eine Kichkurve angegeben, bei der das Intensitateverhaltnis des 
gesamten Fe-Spektrums zum gesamten Ti-Spektrum benutzt wird. Die absoluten Intensitaten 
der Fe-Linien und der Ti-Linien zeigen ein Maximum bei einer Mischung ]:1. Es sei wahr- 
scheinlich, daB sich darin eine gegenseitige Beeinflussung der Ionen ausspricht 

H. Kaiser (Jena). 


Lo Sudo, A., ¢ G. Zanotelli: Analisi spetiroscopica delle microonde mediante il reticolo 
coneavo. Atti R. Accad. d'Italia 9, 1—16 (1940) 

Die Verfasser geben eine Anordnung, dic es gestattet, Ultrakurzwellen nach Art von 
optischen Wellen zu analysieren. Zu diesem Zwecke wurde auf der héchsten Terrasse des 
physikalischen Institutes der Univ. Rom ein Ultrakurzwellensender aufgestellt, der auf 
cine Welle von 16cm abgestimmt war. Ein entsprechendes Beugungsgitter, bestehend 
aus 29 Aluminiumatreifen, die cinen Teil eines vertikal stehenden Zylindermantels bildeten, 
erzeugte durch Reflexion das Spektrum der Strahlung, das in |. und 2. Ordnung beobachtet 


wurde. Zur Aufnahme des Spektrums diente ein Uberlagerungsempfanger mit Laut- 
sprecher, zu dem ein Voltmeter parallel yeschaltet war, um die Spannung der Nieder- 
frequenz am Ausgang des Verstarkers messen zu kénnen. Es gelang so, das Spektrum 
der Strahlung mit hinreichender Genauigkeit aufzunehmen, wobei das Auflésungsvermégen 
im gunstigsten Falle 1/29 der Wellenlange betrug. Das interessante Resultat dieser Unter 
suchung ist folgendes: 1. Die Hauptwelle ist begleitet von einem mehr oder minder kompli 
zierten Spektrum von Nebenwellen. 2. Die Struktur der Spektren andert sich auch schon 


bei geringfiigiger Anderung des Heizstromes und der angelegten Spannungen. 3. Bei einer 
Anderung des Heizraumes bleibt die Grundschwingung in erster Annaherung konstant, 
wahrend das Spektrum im allgemeinen durchgreifende Anderungen erfahrt 

A. Gatterer (Castel Gandolfo) 


Giuloite, L.: Sulla struttura fine delle righe Raman del CC),. (Jatt. di Fiscia ..A. Volta”, 
I'niv., Pavia.) Nuovo Cimento, n. s. 17, 436—445 (1940) 

Die Feinstruktur der Ramanlinien des Chlorkohlenstoffes wird mit einem Spektro 
yraphen groBer Dispersion untersucht, der fir diesen Zweck in einen Spezialthermostaten 
cingebaut ist. v, zeigt 4+ Komponenten, entsprechend dem Isotopieeffekt, der fiir Chlor 
zu erwarten ist. Alles weist darauf hin. daB die Aufspaltung als reiner Isotopieeffekt zu 
deuten ist, ohne daB es notwendig ware. cine Asvmmetrice des Molekiils von CCi, zur Er 
klarung heranzuziehen 1. Gatterer (Castel Gandolfo) 


Meggers, W. F.: Emission spectra of rare earth elements. (4. Summer-conference on spectro 
wopy a. applic., Cambridge. Mass. 1940.) J. opt. Soc. Amer. 31, 157—159 (1941 

Eine Ubersicht iiber den yegenwartigen Stand der Bemiihungen, die Spektren der seltencn 
Krden zu ordnen. Mit ciniger Sicherheit sind die niedrigsten Spektralterme von Sm lI, 
Eu J, Gd I, Tu I, Yb I, Cp 1, Ce Il, Pr Il, Nd II, Sm II, Eu UO, Gd UI, Tu Ul, Yb LI, 
Up If ermittelt. In den meisten Fallen werden hinzukommende Elektronen zunaehst als 
f Elektronen gebunden, uin die 4 f Schale zu vervollstandigen. Beim Ordnen dieser linien 
reichen Spektren miissen hohe Anforderungen an die Ubereinstimmung der Wellenzah! 
differenzen gestellt werden (Abweichungen < 0,02 cm), damit man vor zufalligen Fehl- 
einordnungen sicher ist H. Kaiser (Jena). 
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Kaiser, H.: Spektrochemische Schnellanalyse von Stihien in amerikanisechen Grob- 
betrieben. Z. Ver. Dtsch. Ing. 846, 40—43 (1941) 

Es wird die Einrichtung und Arbeitsweise des spektrochemischen Laboratoriums der 
Fordwerke auf Grund von Veréffentlichungen und eigenen Beobachtungen des Verfassers be 
sprochen. Es soll hier nur tiber den Arbeitsbereich und die Leistungsfihigkeit des Verfahrens 
berichtet werden; wegen der in allem sehr zweckmaBigen Anordnung des ganzen Laborato 
riums und der Arbeitsmethode muB nachdriicklich auf die Arbeit selbst verwiesen werden 
Der mittlere Fehler der Einzelmessung liegt bei 1.2%. Die Wahrscheinlichkeit fiir Fehl 
ergebnisse ist gegeniiber der chemischen Analyse verringert, wie durch einwandfreie objek 
tive MeBreihen festgestellt wurde. In der folgenden Zusammenstellung sind die Konzen 
trationsbereiche der bis jetzt im Schnellverfahren dieser Firma bestimmten Legierungs 
bestandteile aufgezahit. Cr (0,01—3,5); Cu (0,1—4); Mn (0,15—1,5); Mo (0,07—1,5); 
Ni (0,1—2,5); Si (0,1—4,0); W (1,0—8,5 Fiir eilige Proben liegt das Analysenergebnis 
wenige Minuten nach Anlieferung der Proben vor, fiir normale Fille in ungefaihr 20 min 
Siehe auch Stahl u. Eisen 61, 35 (1941 W. Rollwagen (Miinchen) 


Pfeilsticker, K.: Niederspannungsfunken und spektralanalytischer Nachweis der schwer 
anregbaren Nichtmetalle. Z. Metallkde 33, 267—-272 (1941 
Die Anregung einer Spektrallinie ist nach bekannten Gesetzen durch die Anregungs 
spannung charakterisiert. Je héher die Anregungsspannung liegt, desto energiereicher muB 
lie Entladung sein, um eine giinstige Anregung zu erreichen. Erhéhung der Stromstark« 
irkt in diesem Sinn. Fiir sehr hohe Stréme wird nach dem Vorschlag des Verfassers det 
sog. .. Nik de rspannungsfunke bentitzt, d. h. die Ent! adung eines groBen Kondensators bei 
niedriger Ladespannung (220 V); die Entladung wird durch einen Hochfrequenzfunken, 
ler zwischen den Flektroden iibergeht, eingeleitet und gesteuert. Bei 10 60 uk 


werde! strome bis zu 100 Amp erreicht D Wirk ing it px Ktrum wird dur h Beispiele 


} : 


re leg Besonders crfolgreich ist die Weiterverfolgung dieses Gedankens bis zu extren 
hohen Strémen von ungefaihr 1000 An zu werden Kapazititen von ungefahr 2000 »F 
verwendet und der Druck im Entladungsraum auf einige Millimeter gesenkt. L hat Wert 
von 50000—100000 cm, der OAmache Widerstand des Kreises wird auf wenige Hundertste! 
Ohm gehalter Es lassen sich neben den Metallen auch alle Nichtmetalle, bis jetzt mit 
Ausnahme des Fluor, mit beachtlicher Empfindlichkeit nachweisen (5—20 In der Arbeit 
werden Einzelheiten der Anordnung besachriebet Die Methode schlieBt die Liicke in der 


Zah! der nachweisbaren Elemente un ird nach sorgfaltiger Ausarbeitung der qualitativen 


ind quantitativen giinstigster j é h zur Anwendung kommen 


W. Rollwagen (Miinchen 


Palimann und A. Hasler: Zur Methodik der quantitativen Flammenspektroskopie. 
Mitt. Lebensmittelunters. 31, H. 5/6 (1940) u. Techn. u. Ind. Nr 21/28, 310 (1940 
Referat siehe Hasler: Diss. Ziirich 1940, diese Z. 1, 581 


Goubean, J., und L. Thaler: Versuche cur quantitativen Raman-Spektralanalyse. Beih 
i r. dtach. Chem. A Angew. Chen B Die chem. Fabr."* Nr 41 (1941 
Erweiterung der qualitativen Ramananalyse zur quantitativen wird genau unter 
bei ergibt sich, da® bei einer rtung auf Grund der Schwarzungsmeasungen 
ase wenig befriedigen ntli ginstiger ist es, die IntensitAteverhAltnianc 
jen Zu messen, wv i ! ng der Kennlinic der photographischer 
Der Hauptgrund { ' irch die Erkenntnis gegeben 
ler Untergrundes elin t werden mu. Die Brauchbarkeit des Ver 
mehreren Systemen erprob Amylenhydrat- tert. Butylalkohol, Benzol 
lohexan, Cyclohexan-Methy! hexan. Der mittlere Fehler liegt fir all 
Besondere Sorgfalt muB { die Herstellung der Proben verwendet 
Reinheit zu erre rh e Arbeitavorechrift kann aue der Arbeit 
nen werder Besonders untersu ird Abhangigkeit der Streufahigkeit 
neentratior lie im allgemeinen der Konzert 1 durchaus nicht portional 
Eine Erweiterung der Ergebniase auf ternare Systeme i hne weiteres n ich, wenn 
ie Eichkurven des betreffenden Systems festgelegt sind. Es la0t sich aber durch An 
wendung eines Anndherungsverfahrens auch cin brauchharcs Ergebnis erreichen, wenn nur 


le Zzuge borigen bindren Svsteme gemessen sind WR Alwagen Mianchen 
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Goubeau, J., und L. Thaler: Versuche zur quantitativen Raman-Spektralanalyse (Auszug). 
Angew. Chem. 54, 26—27 (1941). 

Siehe vorstehendes Referat. W. Rollwagen (Miinchen). 

Gioubeau, J., und L. Thaler: Versuche zur quantitativen Raman-Spektralanalyse. Z. 
Elektrochem. 47, 150 (1941). 

Siehe vorstehend. W. Rollwagen (Miinchen). 

Johnson, W. W. A., and D. Norman: A precision method for the measurement of the wave- 
length of diffuse lines. (8. Summer-conference on spectroscopy a. applic., Cambridge, Mass. 
1940.) J. opt. Soc. Amer. 31, 177—178 (1941). 

Zur Bestimmung der Wellenlange dient eine Registrierkurve der Linienschwarzung. 
Zehn Messungen der Linienkontur bei ausgewahliten Schwarzunyswerten geben als Mittel 
annahernd die Wellenlange des Intensitatsschwerpunktes der Lini H. Kaiser (Jena 


Analytische Untersuchungen. 





Metalle und Legierungen. 


Wolbank, Fr., und G. Lueg: Verfeinerung der Spektralanalyse von Feinzinklegicrungen. 
Z. Metallkde 82, 430—436 (1940). 

Bei der Vollanalyse wird die Bestimmung der Legierungsbestandteile und der Spuren 
elemente getrennt durchgefiihrt. Die Elektroden miissen seigerungsfrei gegossen sein und 
werden zweckmaBig mit einer Kugelflache von 2,5mm Kriimmungsradius verwendet 
Die Arbeitsvorschrift fiir die Legierungsbestimmung lautet: nicht gesteuerter Funken- 
erzeuger, méglichst kleine Selbstinduktion, C = 17000 cm; eine Entladung pro Halbperiode 
(durch Regulierung des Widerstandes im Primarkreis einstellen); Fewsener-Funkenerzeuger: 
durch Zusatzkapazitat C auf insgesamt 7500 cm erhéhen; L = 0; in beiden Fallen 1 min 
vorfunken, 20 sec belichten; Al I 3092/Zn I 3076; Cu I 3274/Zn I 3076; Mg LI 2803/Zn 2801. 
Bei dieser Art der Anregung machen sich verschiedene Al-Gehalte auf die Lage der Eich- 
kurven kaum bemerkbar. Bei der Spurensuche kénnen T] bis 0,0007%, Bi bis 0,0001% und 
Sn bis 0,0005% nachgewiesen werden, wenn am Feusener-Funkenerzeuger 7500 cm, 
L 3,4 x 10° cm, Widerstand 40 Ohm, Stufe I gewahlt werden. Um hohe Lichtstarke 
zu erreichen, bleibt die Zwischenblende ganz offen, die zweite Kondensorlinse der Zwischen 
abbildung wird 30 mm gegen den Spalt verschoben, Spalt 0,02 mm; Blende | : 11,5; 20 sec 
vorfunken; 75 sec belichten. Die Wahl dieser Bedingungen fiir die beiden Analysen wird 
in der Arbeit im einzelnen begriindet und die Abhangigkeit von L und C durch Diagramme 
belegt W. Rollwagen (Miinchen). 

Wolbank, Fr.: Erfahrungen tiber die Spektralanalyse von Feinzinklegierungen. Z. 
Metallkde 33, 272 (1941) 

Bei der vom Verfasser entwickelten Methode zur quantitativen Analyse von Feinzink- 
legierungen im Funken macht sich die Abhangigkeit der Werte vom Al-Gehalt stérend be- 
merkbar, wenn nicht Testproben gleicher Zusammensetzung vorliegen. Es gibt aber in 
manchen Fallen doch eine Méglichkeit, zu einer befriedigenden Analyse zu kommen. Man 
muB fir einige Elemente nur gegen den Untergrund, anstatt gegen die Linien messen (im 
angegebenen Beispiel fir Pb und Sn durchfihrbar). Fir Tl ist der Vergleich mit einer Banden- 
linie méglich. Fiir Cd kann man die Messung mit 2144 auf das eine verbleibende Rest- 
maximum der Zn-Linien 2138 beziehen. Fir den Spurennachweis von Sn wird empfohlen 
bei héheren Eisengehalten 2863,3 zu beniitzen W. Rollwagen (Minchen.) 

Balz, G.: Quantitative Spektralanalyse von Zink- und Aluminiumiegierungen mit dem 
AbreiBbogen nach Pteilsticker. Z. Metallkde 33, 260 (1941) 

Fir das Arbeiten mit dem Pfeilsticker-Gerat sind einige Punkte zu beachten, die hier 
mitgeteilt seien (gilt fir das von Heraeus gelieferte Zusatzgeraét). 1. Konstante Drehzahl 
des Unterbrechers zur Erreichung gleichmaBiger Entladungsfolge. Zu diesem Zweck laBt 
man den Motor etwa 15 min. lang einlaufen. 2. Rasche Ziindungenfolge, etwa 300/min. 
zur guten Mittelwertbildung und Vermeidung lokaler Uberhitzungen. 3. Intensive und 
sichere Ziindung. Zu diesem Zweck schaltet man den Trafo des Feussner-Funkenerzeugers 
auf Stufe 2 (statt 1) und tiberwacht den Zustand der Feussner-Unterbrecherelektroden 
sorgfaltig. Ferner empfiehlt sich die Bestrahlung der Funkenstrecke mit Quecksilber- 
UV.Licht. 4. Gute Kabelfihrung, kurze Kabel ohne Schleifen zur Vermeidung von Selbst- 
induktion, nicht zu nahe an anderen Leitern und geerdeten Teilen vorbei, um kapazitive 
Beeinflussung des Hochfrequenzstromes zu vermeiden. 5. ,,Blindes Abfunken’ eines Elek- 
trodenpaares (etwa 2—4 min. lang) vor Beginn einer Aufnahmereihe zur Einstellung eines 
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stationaren Zustandes des Gerdtes (Erwarmung des Vorschaltwiderstandes u. dgl.). 6. Sorg 
faltige Einhaltung der Elektrodenabmessungen (mittele Formstahl) und des Elektroden 
abstandes. 7. Empfehlenswert, auch aus Griinden rascher Arbeit, die Verwendung wasser 
gekihiter Elektrodenhalter wegen der auftretenden hohen Temperaturen. Fir die Unter 
suchung von Zink ergab sich folgende Arbeitevorechrift: Rundstab 5mm, vorn auf 3 mm 
abgesetzt, Kuppe r 5 mn Elektrodenabstand 2mm; Qu 24, Blende 15; Zwischen 
abbildung, Zwischenblende offen, Spalt 0,02mm; Stufenfilter 1:1/5/25. FF Stufe 2, 
L Oo, ¢ 3000 om; 300 Zandungen/min., 220 Volt Wechselstrom, 6 Amp. Kurzschlub 
strom (3,2 Amp. Bogenstrom); Brenndaver cur Pause: 1:3; 10 sek. Vorfunken; 60-——120 sek 
Belichter A) 3082/Zn 3072. Cu 2824/Zn 2771. Mg 2796/Zn 2771. Pb 2833/Zn 2771 
Sn 3175/Zn 3072. Cd 2281/Zn 2771. Bi 3068/Zn 3072. Tl 3775/Zn 3072. Fe 2719/Zn 2771 
Mn 2049/Zn 3072. Der mittlere Fehler ist sehr befriedigend; er liegt im allgemeinen nicht 
Uber 5 Zum Nachweis und halbquantitativen Abschatzen von Verunreinigungen werden 
noch einige Linien im einzelnen besprochen. Al beeinfluBt die Bestimmung von Pb und 5n; 
diese Beeinfluseung wird wesentlich geringer bei Benétzung der Linie Zn I 2502. Der zweite 
Teil der Arbeit befaSt sich mit der Al-Analyee. Hier waren gréGere Schwierigkeiten zu tiber 
winden, d jurch Verwendung von waasergekthiten Elektroden im wesentlichen behoben 
aind Der Temperatureinflu8 wird genau untersucht und im einzelnen mitgeteilt Dic 
Arbeitavorechrift weicht in f igenden Punkten von der obigen ab: Elektrodenform zylin 
irische N-Form; Spalt 0,03 mn Stufenblende Cu 2061 1:1/Al 3964 1:5 (Al-Cu-Mg 
A}, Al-Cu-Si B}); Cu 3274 1:5/Al 3064 1:5 (Al-Me-Si C}, Al-Mg 5 D)); 
Mg 2777 1:5, | Al 3064 1:5 ABDC oder Mg 2791 1:5, 1:25/Al 2816 1:5 ABCD; 8i 2507 
1:5/Al30H4 1:5 B Si 2882 1:5, 1:25/Al1 3064 1:5 ABCD; Fe 2973 1:1/Al 3064 1:5 ABCD 
oder Fe 2740 | | 2816 1:5 ABC; Mn 3256 1:1/Al 3064 1:5 ACD; Mn 3532 1:1/Al 3064 
1:5 B n 3345 1:1/Al 3064 1:5 ACD; Zn 3282 1:5/Al 3064 1:5 B; Pb 2833 1:1/Al 
3064 1:5 B: Wegen verschiedener Einzelheiten, besonders die Einsatzmdéglichkeiten der 
Pielaticker-Anregung betreffend, mu8 auf die Originalarbeit verwiesen werden 
W. Rollwagen (Minchen). 

Weibrich, R., und W. Schwarz: Spektrographische Untersuchung von Einschilissen in 
Stahl. Arch. Eisenhiittenw. 14, 83-—86 (1941 

Nichmetallische Einschliase in Stahl werden im Funken na hye wiesen Beispic le) 

W. Rollwagen (Minchen) 

Milligan, W. M. E., and W. D. France: Quantitative determination of phosphorus in 
phosphor bronze. Ind. Engng. Chem Analyt. Ed. 13, 24—27 (1941 

Fir die Phosphorbestimmung in Bronzen im Bereich von 0,001—0,25% wird folgende 
Arbeitevorschrift angegeben: 200 mg der Probe (Bohrspane, Drehspine oder Blechsticke) 
werden in die Héhlung einer 7,8 mm starken Graphitelektrode eingefillt. Diese Héhlung 
ist 3 mm tief, die stehengebliebene Wand ist 0.75 mm stark. Dies ist die unter positive Elek 
trode ‘ bere negative besteht aus einem angespitzten Graphitstab gleichen Durch 

ssers. Der Elektrodenabstand betrigt 3 mm, die Stromstirke 10 A. Beides wird wahrend 


der Aufnahme sorgfaltig konstant gehaltet Die Aufnahme wird eine Minute lang belichtet, 


die Belichtung beginnt 15 sek. nachdem der Bogen geztindet wurde. Zur Eichung der Platt 
wird ei : nit einem Stufensektor aufgenommen Der Se ktor macht 1800 Um 
drehungen in einer Minute. Die Analysenlinien sind P 2534,0 A, Cu 2441,6 A. Kurven und 
Zahlen fir die AbhAngigkeit des IntensitateverhAltnisses dieser Linien vom P-Gehalt werden 
angegeben. Fir die P- Bestimmung an Sondermessing mit 28% Zn gilt eine andere Eichkurve 
Die ,. Genauigkeit™ wird mit 5% angegeben. Im ersten Teil der Arbeit werden die vorbereiten 
den Untersuchungen tber die Arbeitsvorschrift besprochen. Bemerkenswert ist, daB dic 
Nachweisempfindlichkeit far P bei kleineren Stromstarken als 10 A stark nachlabt 
H. Kaiser (Jena) 

Werner, 0.: Die qualitative und quantitative Spektralanalyse in der Werkstoffpriifung. 
Z. prakt. Metallbearb. 51, 318—320, 370—372 u. 424—427 (1941 

Zusammenfassender Bericht W. Rollwagen (Minchen) 


Chemve 

Karush, F.: The measurement of fast reactions by absorption spectrophotometry and its 
application to respiratory enzyme kinetics. (8. Summer-conference on spectroscopy a. applic., 
Cambridge, Maas. 1940.) J. opt. Soc. Amer. 31, 73—76 (1941 

Die sich beim Ablauf einer Reaktion Aandernde Durchlassigkeit der Reaktionslésung 
wurde mit dem von Harrison und Bentley [J. opt. Soc. Amer. 30, 290 (1940)] beschriebenen 





Leferate. 183 


automatischen Spektralphotometer gemessen. Das Photometer wurde auf eine bestimmte 
Wellenlange eingestellt, es macht 20 Messungen in einer Sekunde. Die MeBwerte werden als 
Einschlaglécher kleiner Funken auf einer Papiertrommel aufgezeichnet. Die zu untersuchende 
Reaktion wurde dadurch eingeleitet, daB einer der reagierenden Stoffe in die Lésung der 
ibrigen eingespritzt wurde, wobei die Durchmischung nach etwa 0,02 sek. vollendet war 
Als Modellreaktion wurde die Oxydation von Guajacol durch H,O, verfolgt, die durch 
Meerrettich-Peroxydase katalytisch bes« hleunigt wird H. Kaiser (Jena) 


Kerns, D. M., R. Belkengren, H. Clark and E. 8. Miller: Far ultraviolet spectrophotometric 
study of fatty acids by photoelectric and spectrographic methods, (8. Summer-conference on 
spectroscopy a. applic., Cambridge, Mass. 1940.) J opt. Soc. Amer. 31, 271—279 (1941) 

Die Absorptionsspektren verschiedener Fettséuren wurden im Gebiet von 3000 A bis 


2000 A photographisch und photoelektrisch gemessen. H. Kaiser (Jena 

Epstein, L. F., F. Karush and E. Rabinowitch: A spectrophotometric study of thionine. 
(8. Summer-conference on spectroscopy a. applic., Cambridge, Maas. 1940.) J. opt. Soc. Amer 
31, 77—84 (1941 

Die Absorptionsspektren von Thionin und Leucothionin im Sichtbaren und UV wurde 
mit dem Hardyschen ,,coloranalyzer® und dem Harrisonschen Spektralphotometer gemessen 
Die Absorption ist stark von der Wasserstoffionenkonzentration abhangig. In gewohnlichen 
GlasgefaBen wird der Farbstoff an den Wanden zersetzt H. Kaiser (Jena 


Ambler, Ph., and M. A. Griggs: Determination of metals in some pectinates. Ind. Engng 
Chem., Analyt. Ed. 13, 102—103 (1941 

Vergleichende Ni- und Co-Bestimmungen mit dem Pulfrich-Photometer und der Lund 
gardhschen Apparatur H. Kaiser (Jena 


Drabkin, D. L.: The establishment of precise spectrophotometric constants for hemo- 
chromogens and cytochrom ( upon an iron basis and the analysis of the cytochrom ( spectrum. 
(&. Summer-conference on spectroscopy a. applic., Cambridge, Mass. 1940.) J. opt. Soc. Amer 
31, 70—72 (1941) 

Die Extinktionskoeffizienten von Cytochrom C fiir Konzentrationen von 1 mMol/! 
und Schichtdicken von 1 em werden fiir 5520. 5350 und 5220 A angegeben. Die chemischen 
Vorarbeiten werden ausfihrlich besprochen. Im Absorptionsspektrum des Cytochroms C 
wurden mehrere Maxima gefunden, die konstanten Wellenzahlabstand haben 

H A aver (Jena 


VU edizin 

Lamb, F. W.: Determination of blood-magnesium. Ind. Engng. Chem., Analyt. Ed. 13, 
185—187 (1941 

l em’ der Bl itprobe wird mit 9 cm* einer Lésung von K-Alaun (52,22 g/l) gemischt, die 
als ,,spektrochemischer Puffer“ dient. Diese Lésung wird durch einen Zerstauber in einen 
gesteverten Funken zwischen Graphitelektroden geblasen. Der Zerstauber verbraucht 15 mg 
in 120 sek Die Gr uphitelektroden haben rechteckigen Querschnitt (6,25 2.5 mm), 
ihr Abstand ist 2,35 mm. 30 sek. nach Beginn der Zerstaubung wird eine Aufnahme de: 
Spektrums mit 30 sek. Belichtungszeit gemacht. Nach, jeder Aufnahme werden die Graphit 
elektroden | min lang durch Abfunken in zerstaubtem destilliertem Wasser gereinigt Das 
Auswerteverfahren ist leitprobenfrei, zur Platteneichung dient ein mit einem Sektor ab 
gestuftes Spektrum einer Fe-Lésung. Fir die Eichung des Verfahrens werden Lésungen mit 
abgestuften Gehalten von MgSO, benutzt. Der mittlere Fehler des Verfahrens betrug 
2,3% (12 Messungen). Die Mg-Bestimmungen an 16 normalen Blutproben lagen zwischen 
2.8 und 4.6mg¢ Mg in 100 cm H. Kaiser (Jena 


Bwologi 

Griggs, M. A., R. Johnstin and B. E. Elledge: Mineral analysis of biological materials. 
Ind. Engng. Chem., Analyt. Ed. 18, 99—101 (1941 

Organische Stoffe wurden mit HNO, und H,O, oxydiert und mit der Lundegardhschen 
Flammenapparatur untersucht H. Aaiser (Jena 

Wander, I. W., and Wallace R. Brode: The spectrographic determination of potassium 
in leaf material. (Dep. of Chem. and Horticult., Ohio State Univ. and Ohio Agricult. Exper 
Stal., Columbus). J. opt. Soc. Amer. 31, 402—404 (1941 

Es wird in Blattern der K-Gehalt bestimmt. Die Probe wird verascht und ciner Mischung 
von Aluminiumkieselsaure und Kupferacetatlésung zugegeben. Die entstehend Paste wird 
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im Dauerbogen analysiert. Die Auswertung erfolgt mit dem logarithmischen Sektor fir 
Cu 4022,7 AE gegen K 4044 AE. Die erreichte Genauigkeit soll 2—5% betragen. 
W. Rollwagen (Miinchen) 

Brunstetter, B. C., and A. T. Myers: Some horticultural applications of spectrochemical 
analysis. (8. Summer-conference on spectroscopy a. applic., Cambridge, Mass. 1940.) J. opt. 
Soc. Amer. 31, 163—166 (1941 

Ubersicht tiber verschiedene Anwendungen und Anwendungsmdglichkeiten der spektro 
chemischen Analyse bei der Untersuchung von Pflanzen. Zwei Anwendungstypen schalen 
sich besonders heraus: Reihenuntersuchungen an einer groBen Anzahl von Proben und Unter- 
suchungen an Gewebsteilen, bei denen nur wenig Material vorhanden ist 


H. Kaiser (Jena 


Geologu Mine ralogve und Geochemie. 

Strock, L. W., and 8S. Drexler: Geochemical study of Saratoga mineral waters by spectro- 
chemical analysis of their trace elements. (8. Summer-conference on spectroscopy a. applic., 
Cambridge, Mass. 1940.) J. opt. Soc. Amer. 31, 167—173 (1941). 

Dies ist eine wichtige Arbeit. Sie bringt ein typisches Beispiel fir Stérungen bei der 
spektrochemischen Analyse, auf die man auch mit Aufbietung aller Phantasie nicht verfallen 
wiirde, und zeigt, wie notwendig es ist, die Technik des Verfahrens in allen Einzelheiten 
durchzuarbeiten Zur Bestimmung von Ti, V und Zr in den Mineralwissern wurden diese 
Elemente angereichert, indem sie zugleich mit Eisen durch Cupferron gefallt wurden. Der 
Niederschlag, der im wesentlichen Eisen enthielt, wurde zu Fe,O, gegliiht, mit der doppelten 
Menge Kohle gemischt und im Bogen angeregt. Die Analysenwerte ein und derselben 
Probe zeigten dabei sehr groBe Streuungen (bis zu einem Faktor 10). SchlieBlich ergab sich 
folgendes: Durch den KurzschluBstrom beim Ziinden des Bogens oder auch durch noch war- 
men Elektrodenhalter wird die Probe etwas erwarmt. Dabei tritt eine chemische Umwandlung 
ein, durch die das Verhalten der Probe im Bogen selbst verindert wird. Griindliches Vor- 
heizen gibt einen stabilen Zustand. (Nicht zu verwechseln mit einer Vorbrennzeit des Licht- 
bogens.) Zur Deutung werden zwei chemische Reaktionen in Betracht gezogen, bei denen aus 
Eisen-Zirkon-Verbindungen ZrO, gebildet wird. Versuche mit Mischungen der Oxyde und 
Debeye-Scherrer-Aufnahmen machen diese Deutung wahrscheinlich. AuBer Zr, Ti und V wurden 
noch Sn, Mn, Co und Ni bestimmt. Dabei ergaben sich kennzeichnende Abweichungen 
gegeniiber den allgemeinen geochemischen Verhaltnissen zu Eisen. Zr und Sn sind etwa 
25mal mehr als durchschnittlich vorhanden, Mn, Co, Ni etwa 25mal weniger, Ti und V 
noch weniger H. Kaiser (Jena). 

Norman, D., and W. W. A. Johnson: Note on a spectrographic study of central american 


and asiatic jades. (8. Summer-conference on spectroscopy a. applic., Cambridge, Mass. 1940.) 
J. opt. Soc. Amer. 31, 85—86 (1941 
Untersuchungen im 10 A Lichtbogen, Tabelle der gefundenen Spurenelemente 
H. Kaiser (Jena). 


Landwirtschaft 
Rogers, L. A.: Spectrochemical analysis in agricultural research, (8. Summer-conference 
on spectroscopy a. applic., Cambridge; Mass. 1940.) J. opt. Soc. Amer. 31, 260—262 (1941). 
Behandelt die allgemeinen Aufgaben und berichtet iiber einige Untersuchungen. 


H. Kaiser (Jena). 


Sonstige 8. 

Bujanov, N. V.: Uber den Einflu8 des Entwicklungsgrades der photographischen Platte auf 
die Genauigkeit der quantitativen Spektralanalyse. Savodsk. Labor. 2, 176—179 (1941) 
[ Russisch 

Es wird gezeigt, daB das Verhaltnis der Schwarzungsintensitaten (des Ausschlages 
eines Galvanometers) A von Sn und zum Sn zugesetzten As oder Pb von der Schwarzung 
der Sn-Linie, also von den Einzelheiten der Entwicklung abhangt: Ag,/A,4, = f (Agp). 
Durch Aufstellung von Kurven fiir verschiedene konstante Werte von Ag, fiir verschiedene 
Konzentrationen des Zusatzes kann diese Fehlerquelle ziemlich weitgehend eliminiert 
werden. So wurden unkorrigiert folgende As-Gehalte in einer Lg gefunden: 0,041; 0,007; 
0,041; 0,126%, die nach der Korrektion zwischen 0,025 und 0,034 schwankten. Der Ein- 
fluB von As, auf As,/Aagr nimmt mit zunehmender Konzentration von As ab und kehrt 
dann seinen Sinn um. Masing (Géttingen). 
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Valoracién espectroquimica de metales nobles 
en los minerales, previa concentracion docimastica 
0 electrolitica. 

Por 


Juan Manuel Lépez de Azcona y Pablo Pardo y Pardo 8S. J. 


Con 4 figuras en texto. 
(Eingegangen am 17. November 1941.) 


Con motivo de las investigaciones hechas en los criaderos auriferos espafioles, 
reanudadas con gran actividad en 1940 por los Ingeniefos del Instituto Geoldgico 
y Minero de Espafia, se ha puesto de manifiesto, la necesidad de valoraciones 
rapidas, de cantidades minimas de oro en los minerales. En efecto, una riqueza 
de 0,2 g. por tonelada en los aluviones, 7 a 8 g. en los filones sencillos, y 0,2 a 
0,5 g. en los complejos, o sea cuando el oro entra en estos ultimos en calidad de 
subproducto, es suficiente para que su explotacién resulte beneficiosa. 

En muchos casos, es necesario valorar gran nimero de muestras cuya riqueza 
no alcance aquellos limites, para seguir los procesos de enriquecimiento, tanto 
en aluviones como en filones, lo cual obliga a buscar métodos muy sensibles 
y rapidos, aunque se pierda en exactitud. 

El método de valorar oro seguido en los establecimientos mineros oficiales 
espafioles, desde segunda mitad del siglo XVIII, fué el docimdstico, conocido 
en Espafia desde hace siglos. De ordinario se parte de una muestra de 100 grs., 
en ocasiones de 50. Al utilizar la microbalanza ,,Sartorius“ de uso corriente en 
nuestros laboratorios, dada su sensibilidad que alcanza al cienmiligramo, deberia 
apreciarse el decigramo por tonelada, pero como tiene dificultades la manipu- 
lacion de una particula que pese menos de 0,02 mg., practicamente no hay 
seguridad en los resultados, cuando el mineral analizado tiene una ley inferior 
a 0,2 g. por tonelada. Tal grado de sensibilidad, por lo que que da dicho, es 
insuficiente, aunque por otra parte sea superior al conseguido con los métodos 
espectroquimicos ordinarios 

En efecto, si utilizamos como medio de excitacién el arco, entre electrodos 
de carbon, de mayor sensibilidad que la chispa, y prolongamos la exposicién del 
espectrograma hasta total volatilizacién de la substancia, trabajamos con 
espectrografo en que la dispersién y suma de pér didas por absorcién y reflexién 
sean andlogas a las del Hilger E.J., emulsién fotografica de tipo cine positiva 
Kodak y revelador metolhidroquinona, hemos comprobado que las rayas 2427,95 
y 2675,95 A aparecen cuando en el crater del carbon existe oro en cantidad 
igual o mayor que 10~* g. Por tanto, la sensibilidad absoluta es 20 veces mayor 
que en el método docimastico, dado que el espectrégrafo descubre una cantidad 
de oro que es la vigésima parte de la que aprecia la microbalanza en su limite 
tedrico de sensibilida aunque imposible de alcanzar en la practica. En cambio, la 


sensibilidad relativa es mucho mayor en el método docimAstico, pues la cantidad 
maxima de mineral que podemos poner en el crater del carbon sin recurrir 
a concentracion piroelectrica!’? es de 0,05 g. y la sensibilidad alcanzada, 
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20 g. por tonelada, o sea 200 veces menor que la conseguida en el método doci- 
mastico. Combinando la concentracién docimastica y el andlisis espectroquimico, 
habremos reunido las ventajas de uno y otro, de manera que con tratar 100 g. 
de mineral podemos alcanzar el centigramo por tonelada, 0 sea una concentracién 
en oro de 10~* que esté préxima a 2.10~*, limite segin Berg* de distribucién de este 
elemento quimico en la corteza terrestre. 


Marcha de la contratacién docimastica. 

La primera operacién a realizar con el mineral es, una buena trituracion 
que se efectua en molino de bolas, hasta convertirlo en polvofino, de manera 
que pueda cribarse por una tela de 100 mallas por centimetro cuadrado, la 
seccion libre de cada malla es aproximadamente 0,33 mm. cuadrados. Se ha 
comprobado experimentalmente que las particular cribadas pueden llegar a ser 
del volumen correspondiente a esferas que tuvieren por didmetro el lado de la 
malla. Como la densidad del oro es 19, el peso de tales particulas, supuesto estas 
de oro puro, seré 0,002 g. Una sola que exista en los 100g. de mineral da una 
riqueza equivalente a | g. por tonelada. Caso de existir sulfuros, arseniuros, etc., 
la tostacién previa es necesaria, y en todo caso conveniente, para eliminar los 
elementos reductores y obtener asi en la fusién del mineral la cantidad de plomo 
que corresponde al carbon afiadido, y no mas. La calcinacién se hace en nave- 
cillas con una capacidad para 100g. de mineral, que se ponen en la mufla al 
rojo cereza y en corriente de aire. Durante la calcinacién conviene remover 
el mineral para que toda la masa se ponga en contacto con el aire y evitar que se 
conglomere, sobre todo cuando es pirita 

Los 100g. de mineral, ya oxidados, se mezclan intimamente con 100 de 
tetraborato sodico, 100 de carbonato sédico anhidro y 200 de litargirio. La 
mezcla se coloca en una callana troncocénica de 25 cm. de alta por 10 de dia- 
metro en su parte superior que es la mas ancha, y se eleva la temperatura hasta 
1000° lo menos. Cuando toca la mezcla esta en fusién tranquila, se levanta 
la tapa del crisol, y se afiade en dos veces, con un intervalo de cinco minutos, 
una mezcla de un gramo de carbon en polvo y 10 g. de litargirio, que va envuelta 


en un cartucho de papel de filtro. Se refuerza la temperatura del horno, y a los 


ppcos minutos de la segunda adicién se retira el crisol y golpea ligeramente contra 
el suelo para que se junten, los botones metalicos en uno solo. Una vez frio, se 
rompe la callana para separar de la escoria el panecito de plomo que pesa de 
50 a 100g. 

Por copelacién del botén de plomo, se llega a un botoncito que contiene le 
plata, el oro y los demas metales precioses del mineral, junto con los que pudiera 
haber en los fundentes. Por pesada, y después de efectuar la correccién debida 
a los fundentes, tenemos la suma de todos los metales preciosos. El litargirio 
suele contener plata en ley variable, y también oro, esta ultima en el que nosotros 
empleamos es de 10-*, o sea un centigramo en tonelada. Es conveniente, caso 
de que los fundentes no tengan suficiente plata, afiadirla a la carga del crisol, 
en cantidad bien conocida para que el botoncito final pueda manipularse. 

Los botones que han de servir para formar la escala patron, se ontienen por 
fusidn de una mezcla de silice y éxido férrico, exento de los metales objeto-del 
andlisis en sustitucién del mineral. En este caso la cantidad de mezcla puede 
ser mucho menor. Bastan dos gramos del mineral sintético, igual cantidad de 
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tetraborato, carbonato sdédico y doble de litargirio, en total la carga seré de 
10 g., con la que se pueden utilizar crisoles pequefios. Dan muy buen resultado 
los de la caso ,,Morgan“ que pueden calcinarse cémodamente en una mufla eléc- 
trica. La adicién de carbon y litargirio no se hace facilmente dentro de la mufla, 
pero no hay inconveniente en afiadirlo desde el principio con la precaucién de 
que el carbon, o mejor un poco de serrin (2 a 3 centigramos) quede en el fondo 
del crisol y no en la superficie libre. Para afiadir el oro se deja caer en la carga 
del crisol determinado nimero de gotas de una o varias soluciones de cloruro 
de oro, exactamente valoradas, y una gota de solucién de AgNO, al 1% en plata. 
Como conociamos la sensibilidad espectral para el oro y la persistencia de sus 
rayas, por trabajos anteriores’ °» *, preparamos la escala Con los términos 
siguientes: 5-10-*, 4-10-%, 3-10-38, 2-10-%, 10°, 3-10-4, 10-4, 3-10-°, 10°, 
3 -10-*, 10-*, 3- 10-? gramos, y en todos, como esta dicho, la misma cantidad de 
plata que viene a ser unos 0,5 mg. Preparamos ademas un término testigo en 


que no se ha puesto oro, aunque si plata en la misma cantidad que en los otros. 


Obtencién de las escalas espectrales. 

Los espectrogramas se obtienen mediante excitacién en arco, con coriente 
continua, a una tension en barras de 220 V y una resistencia en serie de 38 ohmios 
Las condiciones han de ser las mismas para los espectrograinas problema y los 
de las escalacas, a fin de que puedan compararse. Sc preparan los electrodos de 
carbon (5 mm de didmetro, con crater de 4 mm de didmetro interior y 3 mm de 
profundidad) en nimero igual a los términos de la escala. En cada crater se 
depositan por orden de menor a mayor ley los botoncitos procedentes de la 
copelacién, encima se pone de dos a tres centigramos de borax anhidro y en 
él se deja caer una gota de solucién acuosa de molibdato amoénico con 0,5 mg. 
de dicho elemento por gota aproximadamente. Lo importante es que se utilice 
siempre la misma solucién, en los problemas y en las escalas 

El borax tiene por objeto evitar que salte del electrodo soporte el granulo 
cuando ya se han quemado las paredes, es esencial en nuestra manera de operar 
que el botoncito se volatilice totalmente, para lo cual son necessarios de 4 a 5 mi- 
nutos. El molibdeno ha de servir de testigo en las valoraciones fotométricas, 
pues operamos por valores relativos de intensidad o sea por comparacion de 
densidades de ennegrecimiento dél elemento problema y de una determinada 
raya del molibdeno, en cantidad constante en todas las escalas y en todos los 
problemas. Asi son eliminados los errores debidos a desigual revelado, ligeras 
veladuras, desenfoque del arco, etc. Para evitar que la solucién de molibdeno 
se filtre desigualmente en los carbones, ponemos el borax anhidro, que absorbe 
rapidamente la gota, y asi todo el molibdeno es volatilizado. De lo contrario 
no puede servir de testigo ya que la cantidad volatilizada de este elemento 


dependeré del mayor o menor poder absorbente del carbon que se utiliza como 


electrodo soporte. 

En la obtencién de los espectrogramas escala, seguimos el orden de menor 
a mayor concentracién, para evitar que cualquier pequefia impurificacién de 
un término, influya en el siguienta, por lo que empezamos por un término en 
blanco y vamos aumentando la concentracion sucesivamente. 

La distancia entre electrodos, que se mantiene constante mientras dura la 
obtencién del espectrograma, es de 4a 5mm. El alto de la rendija es de 3 mm. 

13* 
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para comodidad en la interpretacién y fotometrado del espectro. Los electrodos 
han de estar perfectamente enfocados sobre la rendija, con objeto de obtener la 
maxima intensidad y fijeza en la distancia del arco a la rendija para que la 
fraccién luminosa utilizada ses siempre constante 

El ultimo término, 3-10 4 da una raya tan debil, que es necessario tener 
al lado, el espectro del oro, para poder apreciar la ligerisima sombra de la linea 
ultima en desaparecer. El primero, 5-10~* g., da bien marcada la 2700,89 A, 
pero en este caso (si se ha partido de 100 g. de mineral la riqueza sera de 50 g 
por tonelada) es preferible tomar una cantidad menor de mineral, o hacer la 
determinacién del oro por pesada, lo cual no excluye la obtencion posterior del 
espectrograma siempre conveniente por si hubiera alguno de los otros metales 


prec 10808 fig l y “ 


A partir de la 10-3, estanlos términos de la escala alternativamente 


multiplicados por 3 con objeto de que la diferencia entre sus logaritmos respec- 
tivos ses constante aproximadamente. Asi se facilita la interpolacién a ojo 
entre dos términos consecutivos y se construye con suficiente aproximacion la 
curva de calibracién de la emulsién fotografica para la longitud de onda corre- 
spondiente 

Damos una tabla de densidades de ennegrecimiento, deducidas de acuerdo 
con las normas que figuran en el parrafo de valoraciones cuanti tativas, para dos 
lineas del oro: La 2428 A que es la mas persistente y la que utilizamos para 
cantidades pequefias entre 3 - 10-7 y 10-3, y la 3029 A menos sensible para valores 
entre 3-10-5 y 4-10-%g 

En varias ocasiones hemos repetido las medidas correspondientes a estas 
consentraciones y longitudes de onda sobre distintos espectrogramas, y los 


resultados fueron siempres con ordantes 


Tabla 1. Variacién de las diferencias de ennegreciemento del oro con respecto 
a linea del Mo. *. 
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* D; Deviacion correspondiente a la raya del oro. {: Deviacion correspondiente al 
fondo de esa raya. D'; Deviacion correspondiente a la raya del molibdeno. 7! Deviacion 
correspondiente al fondo de esa raya. Ss : ennegreciemento de la raya del oro Sy 
ennegreciemento de la raya del molibdeno. 


De acuerdo con los valores de dicha tabla se han construido las curvas ds 
calibracion de la fig. 3, que son las que hemos utilizado para valorar entre otras 
muestras de minerales auriferos las L. 4, L. 6, L.7 y L.9. De manera andloga 
se ha de operar para la obtencién de las escalas correspondientes del platino 
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paladio, iridio y rutenio, pero como el objeto de este trabajo es principalmente 
la valoracién del oro, nos hemos limitado para estos cuatro a hacer escalas 


trazar las curvas de calibracion (Fig. 4) con tres términos que son 1,7 -10-*, 


\ 
17-10 ° y 3,4-10 © grs.; queda asi demostrado que el método seguido para 


en funcion 


4 estos mi yq t sol espectrograma puede hacerse 
| 


xios ellos. caso de exi ' | mineral. Los datos corre spon 


el parraf dedicado a las rx rdidas 





Valoracion semicuantitativa del Au, Pt, Pd, ir. Ru 
miento 


spectro 








Valoracién espectroquimica de metales nobles en los minerales. 191 


De acuerdo con él y como ejemplos damos la tabla de densidades para las 
distintas rayas del oro que figura a continuacion 


Tabla 2. Ennegrecimientos aparentes de las distintas rayas del oro segin las 
concentraciones. 





Aen A Ennegrecimientos aparentes 


conc. en » 
6 f 5-10-* > 10 





3122,78 
3029,21 
2748,26 
2700.89 
2675.95 
2641,49 


2427 ,95 





En la zona que hemos operado, que es la comprendida entre 2400 y 3450 A 


para la que es practicamente equisensible la emulsién fotogréfica, y no molestan 
en ella las bandas de los electrodos, las lineas ultimas de lo’ cinco metales nobles 
a que nos referimos en el presente parrafo y sus densidades aparentes de ennegre 


cimento son 


una de laslineas de 


Tabla 3 
efecto fotoquimico de cada uno de los cinco elementos, segin las 


Ennegrecimientos aparentes de mayor 


concentraciones en g 





AenA nine ‘ lentos aparentes 





2427 ,59 


3404 580 


2705, 
3220, 


3436 





SU4 


7R0 


737 





my 
1Oo 


10 


Valoracién cuantitativa del Au, Pd, Pt, Ir y Ru. 
Las cantidades de elemento volatilizadas en el arco siendo proporcionales 
a la energia radiante recogida por la placa en las re piones donde dicho elemento 
produce sus respectivas rayas, son también proporcionales a la cantidad de 
plata reducida, de la que depende el ennegrecimiento de la placa. Llamamos 


cle nsidad de ennegreciemie nto a la sivule nte re lac On 
log 


donde I repre sente la intensidad del haz luminoso que se proyecta sobre la plac 4 


0 
(representa también a veces la intensidad del haz después de atravesar una 
regién de la placa revelada aunque no impressionada) e I la intensidad del mismo 
haz después de atravesar la region impre sionada cuya densidad de ennegreci 
miento trata de valorarse. Por otra parte suponemos que las desviaciones del 


yalvanometro son propo! onales a las intensidades de luz que las producen 


Por tanto 
D, 
D 
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siendo DD las desviaciones correspondientes oO sea 


log «2 
On D 


ry 


log ] 


siendo D constante para toda una serie de medidas hechas con la misma ilumi 
nacion 
Pero es necesario tener en cuenta ademas el ennegrecimiento del fondo que 
en los espectros de arco es muy variable. Del ennegrecimiento de la raya es 
necesario restar el ennegrecimiento del fondo que seria el que tuviese la misma 
placa con la unica diferencia de no existir la radiacién del elemento. Para calcu 
larlo tomamos la densidad del fondo a ambos lados de la raya, muy proximos a 
ella. y sacamos el valor medio. Si las desviaciones a los lados son D, y D,, la 
correspondiente al fondo llamandola / sera 
D, + Dy 


y su densidad de ennegrecimiento 


orrespondiente a la raya sola, o relativo 
D,} f 

log DD, = log D (1) 

Ahora bien, para establecer comparacién entre las medidas correspondientes 

» diversas rayas, y sobre todo en diversas placas, as necesario suponer que el 
fotometrado se ha hecho en condiciones idénticas, que las diversas regiones 0 
las diversas placas eran igulamente impresionables, que se revelaron de la misma 
manera, et No es facil conseguir esta identidad de condiciones, sobre todo 
cuando los espectros que se comparan estan en diversas placas y separadamente 


revelados, pudiendo variar el tiempo o las condiciones de revelasdo, la tempera- 


} 


tura, etc. Si el fotometrado se ha hecho en distintas sesiones no existira seguridad 


de que la ilumi la misma, dependiendo esta no solo del voltaje que se 
apli aa la lan p in lel ancho de la re ndija, del enfoque de los objetivos, 
de la temperatur: » la camara, etc. Aunque pudieran reproducirse todas estas 
ondici resulta mucho més practico y mucho mas seguro, establecer como 
término de referencia una raya de intensidad conveniente de un elemento que 
fiadimos siempre en la misma cantidad. El empleado por nostros ha sido como 
va esta dicho, el molibdeno. La raya escogida como testigo es la 2538.45. Es 
evidente q las causas enumeradas influiran de la misma manera en las 
rayas del oro y en las del molibdeno, y por tanto la relacién de intensidades y la 
slvanometricas permanecera constante para todas las placas 
ometrias siempre que en cada una de estas ultimas se repita el 
ibdeno orrespondi nte a aquel esper tro No obstante este 
irso tenemos que presuponer que es la misma la sensibilidad de la placa en 
regiones en que se encuentran las dos rayas, por lo cual hay que procurar 
que esten lo mas cerca posible 
Dividimos pues los valores correspondientes a las desviaciones galvano 
raya del oro y de la del molibdeno, lo cual equivale a restar las 


ennegrecinic! y tenemos 


IS 
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Allamando D,,,, Dy, @ las desviaciones correspondientes a las rayas del Au y 
del Mo y f,,, fy. @ las del fondo 

Tomando en abscisas los logaritmos de las concentraciones y en ordenadas 
los valores correspondientes de (2) se trazaron las curvas de la fig. 3 

Respecto a las valoraciones de Pt, Pd, Ir, y Ru hemos de advertir que sola 
mente se han hecho ensayos, aunque suficientes para demostrar que el método 
tal como esta explicado es aplicable no solo al oro sino a todos los metales del 
grupo del platino. Para construir las curvas en este caso (fig. 4), solo se han 
tomado tres puntos y la valoracién fotométrica se ha hecho sin elemento 
testigo, y por tanto valiéndose de la formula (1) en vez de la férmula (2 
Los valores correspondic ntes estan dados por la tabla 5 cuya explic acion puede 
verse en el capitulo de errores 


Para hacer los andlisis es suficiente determinar el valor correspondiente en 
el espectro problema, y ver sobre la curva a qué concentracion equivale La 
raya 2428 del oro solemos utilizarla para cantidades comprendidas entre 3-10-5 g 
y 10°*¢., y la 3029 entre 3-10-° g. y 4-10-*, si bien las curvas se han llevado 
mas alla de estos limites. Con resultados todavia aceptable utilizamos la 2428 
hasta 3-10-7 y la 3029 hasta 5-10-° 

E] lector habra observado que entre los metales del grupo del platino aludidos 
no figura el rodio ni el osmio. Por carecer de dicho elementos no hemos podido 
hacer extensivo a ellos est estudio, que esperamos completar mds adelant« 


Errores en la marcha docimAstica. 

En el, processodocimastico de concentracién, se presentan dos tipos dé 
errores, unos por exceso y otros por defecto. Entre los primeros esta el oro y 
plata contenidos en el compuesto de plomo que necesariamente ha de utilizarss 
para la formacién del panecito, motivo por el que G. Claus rechaza este método 
de concentracién y prefiere tratar el mineral por una mezcla de bromo y éter 
Ese error lo corregimos nosotros al hacer un ensaye previo en blanco, 0 sea sin 
colocar mineral que es sustituido por una mezcla de silice y oxido férrico exento 
de oro 


Los errores por defecto, son debidos a la parts de los elementos preciosos 
que quedan en la escoria del crisol, que no han sido disueltos por el plomo, as 
como los innerentes a la copelacién estudiados detenidamente por Rikkets \ 
Miller que consisten en pérdidas por volatilizacién, tanto mayores, cuanto mas 
plomo se emplea y mas alta es la temperatura de la mufla al copelar, y pérdidas 
por la a bsor« ion de la ce ndrada, tanto mas conside rable S cuanto menor sea e] 


peso de ] pan Cito 


Con objeto de conocer hasta donde llegan estas pérdidas hemos pes 
cuidadosamente los botoncitos obtenidos para hacer la escala espectrografi 
5 hemos comparado estos resultados con la suma de las cantidades de oro y plata 
puestas en el crisol 


En el cuadro n® 4 se puede ver la poca importancia de las pérdidas, ya qui 
en él figurancl peso que debia tener el boton de metales preciosos y ¢ l que re 


] ; 


mente tren Debemos | icer constal qu el crrol a lias yp das que Stan CX 


presadas en miligramos es 0.0] y que los unicos botone que d in error apre iable 
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en el peso son el 3° y 4°, que dan un exceso de peso de 7% y 8% respectivamente, 
debidos segin comprobamos a trozos de plomo y adherencias procedentes del 


material de las copelas 


Tabla 4. Cuadro de las pérdidas en peso de Au y Ag durante las operaciones 
docimAsticas. 





No Peso Diferencia 


del boton Peso en Au Peso en Ag encontrado 
absoluta 





1,00 »5 ; 0,03 
0,30 J J 77 0,03 
0,10 * ' 6 + 0,05 
0,03 Y ' . + 0,05 
0,01 5 ,f ,f 0,00 
0,003 f . , + 0,01 
0,001 f , af + 0,01 
0,000 of ’ 46 0,01 


Las pérdidas que interesan fundamentalmente son las de oro y los otros 
metales nobles que entran en pequefia proporcién, los cuales no se pueden apreciar 
gravimetricamente por lo que se tiene que recurrir al espectrografo 

Para conocerlas por separado, hemos compardo los ennegrecimientos de las 
rayas espectrales producidas por cada uno de los cinco metales nobles estudiados, 
puestos directamente en el crater del carbon y las obtenidas para esas mismas 
cantidades después de haber pasado por todas las operaciones de la concen- 
tracién docimastica. Con los primeros valores trazamos la curva de calibracién 
y deducimos para los segundos las pérdidas ocasionadas en las operaciones a 


que fueron sometidos 


Nos servimos para ello de unas mezclas de NaCl y los cinco metales estudiados 


en la proporcion sigulente 


NaC! més Au, Pt, , Ir, 0,34 *o | 
3 


0,034 % | de cada uno de los metales 
0.0034 % 


Los espectrogramas los hemos obtenido sobre una misma pelicula volatilizando 


0,01 g. de A, 
0,05 g. de B, 
hotén obtenido por docimasia de 0,05 g. de B y 0,01 g. de Ag (B*), 
de €, 
por docimasia de 0,005 g. de C y 0,01 g. de Ag (C*). 


nes espectroquimicas de cantidades conocidas de Au, Pd, 
espués de concentradas las muestras docim4dsticamente 





Adiciones 
Marcha seguida de Ag 
en @ 





Directa 
Directa 

Concen. docimastica 0,01 
Directa 

Concen. docimastica 0,01 
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Tabla 5 (continuacién). 





Oro A = 2428 (Mo 2538) 


dzr-d Encontrado | Error 
eng abs. ¢ 





-10 0,00 
- 10 + 0,1- 10-5 
-10 0,00 
- 10 0,00 
- 10 0,2 -10-* 








Paladio A 324: Platino 2 2659 


Ensaye Encontrado Error Encontrado 


eng | abs. g eng 





Testigo Testigo 
Testigo | . Testigo 
16-10 ; } 1,.6- 10-5 
Testigo Testigo 
1,8-10-* 








Iridio 2 Rutenio 2 


Ensaye Racontrade Encontrado Error 


en @ , , eng abs. g 





A 2,04 | Testigo 2,81 Testigo 
B 1,44 Testigo 1,37 Testigo 
B* 1,23 | 1,0-10-5 ,29 1,35 - 10-5 0,15-10-5| 20 
C 1,02 Testigo 1,05 Testigo 
c* 1,04 1,5-10-* 0,2-10-? 12 








En el tabla 5 que damos de valores (correspondientes precisamente a pe- 
quefias cantidades de elemento, para que las densidades de ennegrecimiento 
sean bajas y por lo tanto casos desfavorables), vemos que las pérdidas en 
Paladio y Platino durante el proceso docimAdstico no existen, ya que las diferencias 
encontradas son las propias del método. Para el Rutenio tienen ya algo de 
importancia, pués varian del 12 a 20% del contenido en este elemento. Por 
ultimo para el iridio llegan al 40% lo que tiene gran importancia y nos obliga 
a continuar los estudios sobre la concentracién para evitar estas pérdidas. Hemos 
comprobado asi mismo que estas pérdidas son considerables para los metales 
del grupo del platino, sobre todo Ru e Ir, cuando la cantidad de plata es pequefia 
o la temperatura de la mufia al copelar no es bastante elevada, y a esto ultimo 
atribuimos las pérdidas todavia notables en las concentraciones B* y C* para el 
Ru y el Ir atin poniendo 20 mg. de plata. Téngase en cuenta que el punto de 
fusion de los metales del grupo del platino es bastante superior ai del oro y de la 
plata muy superior el del Ir y el Ru, y facilmente se separan de la plata en 
forma de polvo infusible al terminarse la copelacién. Esto solo puede evitarse 
aumentando la proporcién de plata y la tem:peratura, tanto mds cuanto mayor 
es la cantidad de dichos elementos 

Para estudiar las pérdidas en oro, hemos utilizado las curvas de calibracion 
que teniamos de la raya 2428 y empleamos como clemento testigo el Mo, del que 


fotometramos su raya 2538,45 A. De esta manera hemos podido ver que los 
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errores propios de la marcha espectroquimica directa y con concentracién doci- 
mastica son del mismo orden y varian de 0 a 10%. Por tanto podemos decir 
que en las operaciones de concentracion practicamente no nay pérididas de oro 

En las revistas se encuentran varios trabajos que tratan de la valoracién 
espectroquimica del Au y Ag en general y algunos en minerales, por no alargar 
las citas diremos que uno de los que mas nos na interesado es el de Jwamura ®, este 
investigador prepara unos electrodos con el mineral que lo mezcla von 25 £ de 
carbon, 5 g. de oxido de Zn y 6 ccm. de Acido clorhidrico 6 N., de esta manera 
aleanza una sensibilidad de 4-10-*. Son tambien de interés entre otros los de 
Papish*, Mankin®®, Nedler™ y Hermann * 


Andlisis de minerales. 

La marcha que acostumbramos nosotros a seguir para el andlisis de mine- 
rales consiste en obtener un espectrograma previo con 0,05 g. de mineral, con 
el obje cto de reonocer la cantidad de plat 1 que tienc, asi como de otros metales 
preciosos, si estan en suficiente cantidad para apreclarlos directamente. Aparte 
de esto, tiene grandes ventajas para el beneficiador conocer la composicién 
cualitativa del mineral que trata 

En los trabajos realizados en siglos pasados por los espafioles en Filipinas, 
Hispano-América y Espafia, ya se comprobo el desigual reparto del oro y la 
necesidad de operar con grandes cantidades de minerales. En los ensayes de 
oro por fuego que practicaba el cura espafiol Alonso Barba™, hacia el afio 1617'% 
pone de manifiesto la necesidad de partir como minimo de una muestra de 
10 a 12 libras de Pert de la que fundia de 3 a 4 con el fin de que los cateadores 
tuviesen una ley lo mas apréximada del mineral que habian descubierto. Estos 
ensayes se refieren principalmente a rocas, pero si consideramos el caso de alu- 
viones, vemos cOmo Ribot en su magistral tratado de Docimasia ™ recomienda 
partir de 400 a 500 kg pues caso contrario no se ts ndria ni idea aproximada 
de la ley en oro de los minerales. Escosura * en su quimica indica que es nece- 
sario hacer la molienda de 2 toneladas para tener la vedadera ley, que acaso 
sea algo exagerado 


En los ensayes que hemos realizado pudimos comprobar: 1°. Necesidad de 


operar con grandes cantidades de minerales, que nos permitiran dar valores 


tanto mas exacros cuanto mayor ses la cantidad de que hemos partido 2° Ne 
cesidad de una molienda lo mas fina posible de la muestra total, para después 
de mezclada intimamente, pesar al cantidad necesaria. La molienda la hemos 
hecho a 100 mallas por cm*., con lo que el grano mayor de oro que puede pasar, 
es en peso 0.0001 g., Asi se « xplica que en los minecrales que tiene oro nativo se 
adviertan grandes diférencias en los resultados, debidas a las particulas de oro 
propias ] icstra que pasan por las mallas 

on las valorai iones hechas con disoluc Ones ck oro pre par idas por nosotros 
entradas por mar ha docimastica los errores rara vez alcanzaron el 
del contenido cuando operamos en oro, aunque las condiciones fuesen 
com pl tamente desfavorables, mientras que con yotas depositad is en los carbones 
errores llegaron limitas superiores. En los minerales, estas diferencias 

Via mayor r r los resultados que damo los valore 


enidos los agrupamo } s cuadros Ino n® 6 correspond i valoracions 
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semicuantitativas y el otro n® 7 a cuantitativas, las primeras se obturieron 
fundiendo en el crisol 2 gramos de mineral y para los segundos 50. aunque tanto 
en unos como en otros la muestra de que se partié era de 1 kg. Debemos advertir 
que ninguna de esas muestras correspondia a aluviones, y que todas ellas se 
habian valorada docimastricamente en el instituto Geologico por el Profesor 
Menendez Puget. 

Por las valoraciones semicuantitativas (tabla 6), se vé en algunas muestras 
una perfecta concordancia entre las dos porciones que fundimos de la misma, 
pero hay algunas como la C.9 en la que la discordancia es grande. De todos 
modos podemos llegar a la conclusién de que los valores obtenidos por esta 
marcha semicuantitativa fundiendo algunos gramos, es suficiente, para que le 
sirvan de orientacion al cateador y tienen la ventaja de que hasta cantidades 
maximas de mineral de 25 g. se pueden tratar en la muflas ordinarias de los 


laboratorios. 


Tabla 6. Valoracién espectroquimica semicuantitativa de Au. en g. por Tm. 
con 2g. de mineral. 





6 Valoracié: 
Valoraci6n Valoraciones Mi 
doc 5 dk sti 
Muestra |___ ] | | 1 G. * | Muestra | __ | + del LG 

de ; 


Valoraciones 


n 


con. 50g ‘ | 94 con. 5U g 





192,0 s ; 4a 6 3,6 
; 20 a 5O 7.6 
6 a 10 3,0 

0,2 

1,6 

60 63.0 

20 a 40 la 20 16,0 
2 30 a 60 100 a 200 15.2 
0.6 ¢ ; y Za 5 1,6 
10 f 10 a 20 5.5 ; D ; 6 0.8 


l 
9 
3 
4 
5 


~ 


~ 


Z. 
Z. 
Z. 
Z. 
Z 
H. | 
H. 
H. 
H. 
C. 


— > 





Las valoraciones cuantitativas que damos (tabla 7) estan hechas de dos 
maneras pero siempre partiendo de 50 grs. de mineral. Unas utilizando el oro 
ya separado y pesado por el Profesor Menendez Puget. Esta separacién se habia 
hecho tratando por dcido nitrico el botoncito y su residuo considerado como 
oro. Dicho residuo se pesa y el resultado de la pesada es el valor que da 
dicho Profesor, y el cual figura en la columna «Valores docimasticos». Otras 
veces se utiliza el botoncito tal como queda después de la copelacion, sin ata 
carlo, y por tanto sin separar la plata. En este caso no se conoce el valor del 
oro por pesada. 

De todos modos debemos advertir: Que en el caso de existir cantidad de oro 
que pueda pesarse comodamente sin mezcla de ninguno de los otros metales del 
grupo del platino, resulta mds exacto el método docimastico antiguo. Pero 
si alguno de dichos metales esta presente, no solo pasaré inadvertido, a no ser 
que estuviese en cantidad muy notable, sino que falseara los valores del oro \ 
de la plata o de los dos segtin los casos. Caso de estar contenidos en la muestra, 
algunos de los metales de este grupo distintos del oro y ser descubiertos al ata 
car el botoncito por acido nitrico, su separacién y determinacién cuantitativa 
es imposible de realizar para aquellas cantidades que suelen presentarse, que sin 
embargo interesa grandemente conocer. 
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fabla 7. Valoracién espectroquimica cuantitativa de Au con 50g. de mineral 
(Mo 2538). 





Valoraciones 


Espectr quimica Doct 
mastica 
on @ u T 





2428 39, 7, , 6.6 -10 
2428 | 54,5 * ’ o,¢ 1-10 
2428 y 10 

2428 -10 

3029 -10 

3029 -10 3.6 
3029 10 4 
2428 -10~-? 0.06 
2428 -lo-' 0,06 
2428 


10 0.06 
3029 -10 20 
3029 ' -10 54 
3029 9 3Y, il, 3, 2,2°10 44 
3029 9 33, 40), 7, 2 ae 10 20 


3029 ., 30, 34,0 2 3,66 2-10 44 


~I = 69 69 69 8S OO 


uw de WO OO ee OS te 


En el método que proponemos, la existencia de cualquiera de cstos elementos 
en cantidades minimas es acusada por el espectrograma. Y en cuanto a la valora 
cién del oro, si bien muchas veces ser4 menos precisa es mas sensible y en las 
tablas que acom panan este trabajo puede com probarse que los errores debidos 
t la marcha espectrografica son mucho menores en general que las os ilaciones 
observadas entre los diversos andalisis realizados en una muestra de mineral, 
y por tanto carecen de important ia, cuando de lo que se trata es de reconocer 
la presencia del oro y el enriquecimiento de los filones 

Finalfhente muchas veces sera practico hacer un ensaye rapido con pequena 
cantidad de mineral, evitando las complicaciones consiguientes a la calcinacion 
de grandes crisoles, bastando una mufla eléctrica pequefia, que corrientemente 


«xisten en todos los laboratorios 


En las muestras de oro que hemos analizado las iniciales representan Z. Zas 


Corufia), C. Corcoesto (Corufia), B. Benasque (Huesca), y H. Mina Sultana (de 
Huelva) 

Hicimos pruebas, cuando los panecitos son inferiores a un gramo, de proceder 
por concentracion piroeléctrica, con lo que se evita la copelacion, pero la toma 
del espectro en estas condiciones dura cerca de media hora y los errores son 
mayores, y es por lo que preferimos hacer la copelacién simultanea de varias 


muestras y luego obtener los ¢ spectrogramas, con lo que se gana bastante tiempo 


Concentratién por Electrolisis. 


Uno de nosotros en un trabajo sobre este tema ™, estudia la posibilidad de 
concentrar el oro electroliticamente en una gota de mercurio, la cual se deposita 
en el crater de un carbon qu ha de servir de electrodo soporte para la obtencion 


del espe ctrograma 
La uplic acion de métodos de concentracion electrolitica a los andlisis espectro- 
quimicos ya se habian hecho anteriormente para el oro y otros metales, como 


se vé en los trabajos de Schleicher y Bosset '® 
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Se trata el mineral por agua regia a fondo, calentando en bafio de arena 
hasta casi sequedad y se vuelve afiadir otra cantidad casi igual de agua regia 
y evapora nuevamente. Finalmente se afiade clorhidrico concentrado y evapora 
casi todo con el fin de que no quede nitrico. En la misma cépsula se ponen unos 
200 cm*. de agua y se calienta media hora o mas, agitando hasta que todas las 
sales solubles queden disueltas. En caliente todavia se afiade polvo de cinc, un 
gramo aproximadamente por cada 10 de mineral. Si no se disolviese todo se 
afiade algo mas de acido. Cuando ha cesado completamente toda reaccién, se 
filtra el contenido de la capsula por un filtro de porcelana (Buchner o Hirsen) 
y se lava. Quedan en el filtro al ganga del mineral, los cloruros insolubles y los 
metales mas nobles que el cinc, como el cobre, estafio, la plata, el oro. Este 
residuo en el filtro mismo se trata por unos 100 cm’ de una solucién al 5% de 
cianuro potasico con algo de nidréxido sdédico o potasico en caliente. El mismo 
liquido después de haberlo pasado una vez por el filtro se vuelve a pasar una 
y otra, hasta seis o diez veces. Finalmente se lava, de modo que la solucion 
de cianuro mas los liquidos del lavado no exceden de los 150 cm*. Esta solucién 
se traslada al aparato electrolitico, consistente en un embudo de unos 200 cm* 
cerrado en su parte estrecha por un tapon de corcho o de goma atravesado por 
un electrodo de carbon de los que usamos para producir el arco en espectro- 
analisis, que solo del tapon por la parte interior del embudo dos atres milimetros 
Por este extremo v4 provisto de crater y en él se deposita una gota de mercurio 
exento de oro. Dicho carbén constituye el cdétodo, de anodo sirve otro carbon 
igual unido al artificio de agitacién. Se establece una diferencia dé potencial de 
unos tres voltios o un poco mas y se deja uno o dos dias 

La punta del cétodo se recubre a veces de uni capa metdlica de aspecto 
brillante blanco Oo amarillo, este color amarillo puede ser del oro pero puede sel 
tambien de una mezcla de cobre y de otro metal como el estafio, el niquel. La 
electrolisis se termina con un lavado sin interrumpir la corriente, mediante un 
sifon con objeto de no perder nada de oro 

E] mismo carbon que ha servido de catodo en la electrolisis, nos sirve ahora 
de electrodo en el arco para la obtencién del espectrograma que nos han de 
poner de manifiesto la presencia del oro 

Con esta técnica hicimos dos ensayes, con una calcopirita que contenia 
bismuto en cantidad abundante, procedente de la mina Sultana de Huelva 
Esta muestra dié en el Instituto Geolégico por métodos docimasticos 28 g. por 
tonelada, mientras que por concentracién electrolitica y valoracién espectro- 
quimica, semicuantitativa, el primer ensaye, nos did una intensidad de rayas 
comprendidas entre 10 y 30g. por tonelada y el segundo 10g. por tonelada, 


lo que demuestra que estos valores son aceptables si tenemos en cuenta lo mani- 


festado anteriomente sobre desigual reparto del oro en las muestras de mincrales. 


Resumen. 
1°. Los métodos espectroquimicos, utilizados con la misma cantidad de 
muestra, son para los metales preciosos, mucho mas sensibles que los docimasticos 
ordinarios. 
2°. Como directamente no se puede poner en el electrodo soporte ordinario 
una cantidad de mineral superior a algunos centigramos, es necesario recurrit 
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a un procedimeinto de concentracién; en el presente trabajo estudiamos dos, 


el uno por fusién y copelacién y el otro por electrolisis 

3°. Dada la sensibilidad elevada de los métodos espectroquimicos con relacién 
a los gravimétricos, se puede fundir menor cantidad de mineral, lo que ademas 
de economia en fundentes, callanas y cendradas, d4 una mayor comodidad en 
las manipulaciones, bastando para realizarlas una mufla corriente de laboratorio 

4°. Obteniendo el espectrograma del botén de metales preciosos, procedente 
de la copelacién del panecito, determinamos simultaneamente todos estos metales. 

5°. Insistimos en la necesidad de que el andlisis ser4 tanto mds real, cuanto 
mayor sea la cantidad de muestra que se ha de fundir, y que esta ha de ser 
procedente de una mezcla intima de varios kilogramos de mineral finamente 
molidos 

6°. Las sensibilidades de los distintos metales preciosos con que hemos 
operado en este trabajo son 


Au 5-10" ¢.,. Pd 5-10" ¢ ‘ 7g Ir 2-10 *g 


Zusammenfassung. 

1. Bei der Bestimmung von Edelmetallen in Erzen iibertreffen die spektro 
chemischen Methoden (mit Hilfe des elektrischen Flammenbogens) die bekannten 
Verfahren der analytischen Chemie bedeutend (etwa 20mal) an Empfindlichkeit, 
vorausgesetzt, daB in beiden Fillen die gleiche Menge der Probe verarbeitet wird 

2. Da sich aber auf der Kohleelektrode nur eine kleine Menge (héchstens 
einige Zentigramme) der mineralischen Probe verdampfen la6t, wahrend bei 
der gravimetrischen Analyse etwa 100 g verarbeitet werden, so ist die absolute 
Empfindlichkeit des spektrochemischen Verfahrens geringer als die des ana- 
lytischen Will man also mit der bequemeren Spektralanalyse dieselbe hohe 
Empfindlichkeit erreichen, so miissen die Metalle in der Probe vor dem Ver- 
dampfen im Lichtbogen entsprechend angereichert werden In der Arbeit 
werden hierfiir zwei Wege beschrieben: 1. eine geeignete Schmelze mit Kupel- 
lation und 2. die elektrolytische Anreicherung 

3. Da, wie oben bemerkt, die absolute Empfindlichkeit der spektrochemi- 
schen Methode im Vergleich zur rein gravimetrischen sehr gro6 ist, geniigt es, 
eine kleine Menge der Probe (einige Gramm) einzuschmelzen, man spart an 

und Reagenzien, Handhabung und Gerite sind verhaltnismaBig 
da man mit einem kleinen Muffelofen des Laboratoriums das Auslangen 
findet 

4. Das Spektrum der Schme« lzperle, die durch die Kupellation erhalten wird, 

ht bloB den Gehalt an Gold, sondern auch an Platin, Iridium 

od Palladium zu bestimmen 
ein konstantes Bezugselement in die Probe einzufihren, wird ihr 
« dem Verdampfen eine konstante kleine Menge von Molybdan (in Form eines 
lropfens von Ammoniummolybdatlésung) zugesetzt. Die Eichkurven geben 
den Gang des Schwirzungsunterschiedes einer (konstanten) Mo-Linie und 
geeigneter Analysenlinien der Edelmetalle als Funktion ihres Gehaltes (in 

(Uramm 

6. Um wirklich zuverlissige Resultate zu erhalten, ist es notwendig, eine 


gréGere Menge des Minerals zur Schmelze zu bringen, die einer sehr gut durch 
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mischten Quantitat fein yvepulverten Ausgangsmaterials (cinige Kilogramm) 


entnommen wird 
7. Die im beschriebenen kombinierten Verfahren erreichte Nachweis mpfind 
lichkeit liegt fiir Au, Pt, Pd und Ru bei etwa 5-10-’ g, fiir [r bei 2-10-% g 


annahernd 0,2 g pro Tonne 
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herabgesetzt wird Wenn auch das Gesichtsfeld auf de 


j Dur hmeaser von 1s mim auf we Ist. SO ist las be! der s« hne llstens 
durchfiihrbaren Lageinderung des Plattentisches belanglos. Aber auch Wellen 
langenmessungen kénnen mit diesem Projektor ausgeftihrt werden, weil das 
verwendete Projektionsobjektiv die Spektren bis zum Gesichtsfeldrande scharf, 
farbenre ind f die Vermessung geniigend verzeichnungsfrei abbildet. Die 
Bauform des Spektrenprojektors von ZeiB hat sich offensichtlich so bewahrt, 
dal sie 1 rdings h von anderen optischen Firmen mindestens teilweise 
ubernommert 

Im allgemeinen reicht ein derartiger Spektrenprojektor fiir alle vorkommenden 
Aufgaben innerhalb bestimmter Grenzen aus. Bei einfachen Spektren mit 
wenigen Linien erfordert die Auswertung verhaltnismaBig wenig Zeit. Das ist 
aber nicht so bei Viellinienspektren, z. B. denen des Eisens, Mangans usw., in 
denen auBergewoéhnliche Verunreinigungen des Grundstoffes oder unerwartete 
Legierungsbestandteile zu ermitteln sind. Noch schwieriger wird die Auswertung, 
wenn der Grundstoff aus einem oder mehreren zunadchst unbekannten Viel 
linienelementen besteht und daher die Spektren der reinen Grundstoffe nicht 
vorsorglich auf der gleichen Platte mitaufgenommen sind. Vielfach reicht auch 
die fiir die Untersuchung zur’ Verfiigung stehende Stoffmenge nicht aus, um 
anschlieBend eine derartig kombinierte Aufnahme anzufertigen. Es sind dies 
einige Falle, wo bei einfacher projektiver Abbildung des Spektrums eine sichere 
und erschépfende Auswertung der Aufnahmen mit tragbarem Zeitaufwand 
nicht durchzufiihren ist. Haufig ist es auch notwendig, Proben mit friiher 
analysierten zu vergleichen. Da die Platten meistens archivmaBig aufbewahrt 


Siehe Druckachrift C / Mess 685 
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werden, so kann man in diesem Falle so vorgehen, daB die beiden zu ver- 
gleichenden Platten parallel nebeneinander ausgerichtet auf den Plattentisch 
des Projektors gelegt werden und nun die einzelnen Wellenlangenbereiche auf den 
Platten durch Hin- und Herbewegen des Tisches miteinander verglichen werden 
Dieses Verfahren ist immer noch besser als der Vergleich einer Zeichnung des 
einen Spektrums mit dem Projektionsbilde des anderen. Selbst stundenlanges, 
ermiidendes Absuchen der Spektren nach diesen beiden Verfahren bietet erfah- 
rungsgemiB keine Gewaihr gegen Ubersehen von Zusatzstoffen oder irgend.- 
welchen Unterschieden in den Spektren 

Diese beschriebenen Schwierigkeiten bei der Auswertung werden weitgehend 
durch die Verwendung eines Spektrenkomparators beseitigt. Bei diesem Gerat 
werden die Spektren, die sich auf verschiedenen Platten befinden, durch geeignete 
optische Mittel nebeneinander in Koinzidenzstellung so abgebildet, daB sie in 
bequemer Weise miteinander verglichen werden kénnen. Das bekannteste und 
wohl Alteste Gerit dieser Art ist der von Hartmann fiir die Vermessung von 
Sternspektren angegebene Spektrenkomparator, bei dem die Beobachtung sub 
jektiv mit monokularem Mikroskop erfolgt. Etwa gleiche Ausfiihrungsform hat 
der eigens fiir diese Zwecke der chemischen Spektralanalyse hergestellte Spektren- 
komparator der Fa. A. Hilger, London. Wenn auch der Hartmannsche und 
der neue Hilgersche Komparator den Vergleich zweier Spektren gestatten, so 
entbehren sie doch der tiberlegenen projektiven Abbildung. Ein bedeutender 
Fortschritt ist daher der nach den Angaben von Gatterer gebaute Spektren 
komparator', bei dem die Abbildung mit Durchlichtprojektion auf eine Matt 
scheibe erfolgt. Dieser Projektor ist u. a bereits mit einer Einrichtung ver- 
sehen, um eine unterschiedliche Dispersion der beiden Spektren ausgleichen zu 
kénnen. Da die Handhabung dieses Doppelprojektors zu wiinschen iibrig lieB, 
entschloB sich Gatterer zum Bau eines neuen Modells, das ebenfalls fiir den 
Gebrauch im astrophysikalischen Laboratorium der vatikanischen Sternwarte 
bestimmt ist und in dieser Zeitschrift vor kurzem beschrieben wurde*. Dieses 
erheblich verbesserte Gerit besitzt wie der Zeib-Spektrenprojektor vertikalen 
Bildwurf von oben und ist mit allen denkbaren Einstellvorrichtungen fiir die 


Doppelprojektion versehen. Wegen der zu schmalen Bildflache kénnen aber 


nicht gleichzeitig mehrere nebeneinanderliegende Spektren derselben Platte iiber- 
sehen werden. Die Erfahrung zeigt, daB hierdurch leicht Irrtiimer bei der 
Zuordnung der einzelnen Spektren zu den untersuchten Proben vorkommen, 
was im Industrielaboratorium héchst unerwiinscht ist. Andererseits ist im 
Industrielaboratorium eine Einrichtung fiir die photographische Festhaltung 
der projizierten Spektren nicht erforderlich. Auch die photometrische Aus- 
wertung der Spektren wird zweckmaBig mit einem besonderen Gerat ausgefiihrt. 
Aus den vorhin angefiihrten Griinden wurde vom Verfasser bereits vor 
Bekanntwerden der beiden Doppelprojektoren von Gatterer der Bau eines Spektren- 
doppelprojektors veranlaBt, fiir dessen Gestaltung die langjahrigen Erfahrungen 
eines gréBeren, vielseitig arbeitenden spektralanalytischen Industrielaboratoriums 
verwendet wurden. Die Firma Carl ZeiBb-Jena hat diesen Projektor nach den 
vom Verfasser mitgeteilten Richtlinien und Konstruktionsangaben formvoll- 
endet hergestellt, wobei sie alle vorgebrachten Wiinsche in dankenswerter Weise 
erfiillte. Nachdem er sich in nunmehr einjahrigem standigem Gebrauch im 
1 Z. Instr. 58, 271—276 (1938) 2 Spectroc hem. Acta 1, 352—373 (1940) 
14* 
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Industrielaboratorium bestens bewahrt hat und allen Erwartungen entspricht, 
wird seine Beschreibung von allgemeinem Interesse sein 

Kine wesentliche Bedingung fiir den Entwurf des Doppelprojektors war die 
Beibehaltung der bewahrten Bauform des einfachen Spektrenprojektors von 
ZeiB, wobei auch die Benutzung als Einfachprojektor ohne weiteres moglich 
sein sollte. In enger Anlehnung an den Aufbau des Einfachprojektors war eine 
Form zu finden, mit der jedes auf einer Platte aufgenommene Spektrum und 
jedes beliebige Spektrum einer zweiten Platte in gleicher Dispersion neben 
einanderliegend projiziert werden kénnen. Zwecks besserer Orientierung auf 
den Platten sollten mehrere aufeinanderfolgende Spektren beider Platten 
vleichzeitig tibersehen werden kénnen. Hiermit ist auch die normale Auswertung 
mit Einfachprojektion gegeben 

Der Doppelprojektor wurde daher entsprechend diesen Bedingungen folgender 
maBen gestaltet: Er besteht aus zwei gleichen Projektionssystemen in der beim 
Einfachprojektor verwendeten Abmessung. Die beiden Projektionsobjektive 
sind in einem Abstand von 170 mm angeordnet, so daB geniigend Platz fii 


den Einbau Von Zwel bewevlichen Plattentis« hen vorhanden ist, die quer Zur 


Dispersionsrichtung unabhangig voneinander verschoben werden kénnen, deren 


Bewegung in Dispersionsrichtung aber durch gemeinsamen Antrieb erfolgt, um 
eine schnelle Durchmusterung der verschiedenen Wellenlangengebiete zu erreichen 
Kleine Abweichungen von der Linienkoinzidenz der beiden Spektren werden 
durch eine zusatzliche unabhangige Langsbewegung des einen Spektrums tibet 
einen kleinen Bereich ausgeglichen. Die Doppelprojektion wird nun durch eine 
geeignete Abblendung eines Teiles der Gesichtsfelder beider Projektionssy steme 
erreicht. Da auch Aufnahmen mit dem gleichen Spektrographen vielfach kleine 
Dispersionsunterschiede aufweisen, sei es durch Temperatureinfliisse, sei es 
durch lokale Verzerrungen der Plattenschicht, so ist ein Dispersionsausgleich 
vorhanden, der nach dem Vorschlag des Verfassers aus einer besonderen, abnehm 
baren Spiegeleinrichtung besteht 

Den Strahlengang dieses Projektors und die Anordnung seiner Aufbauteile 
zeigt die Abb. | L ist eine nach drei verschiedenen Ri htungen einstellbare 
6 Volt 5 A Nitralampe, deren Gliihwendel mittels der geteilten Kondensoren 
Ki, Ki, Ki und K3 und iiber die Spiegel S} und S} in die Projektionsobjektive O, 
und O, (Zeib-Triplets von 1 : 4,5 Offnung und 27 mm Brennweite) abgebildet 
wird. P, 


zur Dispersionsrichtung jeder fiir sich um 56 mm und gemeinsam in Langs 


und P, sind die Spektrenplatten bzw. deren Auflagetische, die quer 


richtung der Spektren um 200 mm mit Zahntrieben verschiebbar sind. Die 
Doppelprojektion mit nebeneinanderliegenden Spektren zweier Platten wird 
durch zwei den Platten anliegende Blenden B, und B, erreicht, die von det 
Seite her in Pfeilrichtung mit einer Triebschraube soweit in den Strahlengang 
eingeschoben werden, dali die durch die Blendenkanten geradlinig begrenzten 
Bildfelder sich eben beriihren. Die Firma Zei® hat den Blenden eine sel 
zweckmalbive Form gegeben. Sie sind an zweiarmigen Hebeln befestigt, deren 
freies Ende so tiberlastet ist, daB sich die Blendenkanten mit leichtem Druck 
gegen die nach unten gerichtete Schicht der Photoplatte anlegen, ohne die 
Schicht bei Bewegung des Plattentisches zu zerkratzen. Spektren und Blenden 
kante werden so gleichzeitig scharf abgebildet. Man kann auch die Photoplatten 


mit der Schicht nach unten unter Zwischenlave einer etwa |! »—2 mm dicken 
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Glasplatte auf die Plattentische auflegen, so daB sich jetzt die Blendenkanten 
gegen die Glasplatten anlegen. Die Blendenkanten werden dann nicht ganz scharf 
abgebildet, aber der sich hierdurch ergebende ,,weiche’‘ Ubergang des einen 
Spektrums in das andere bringt gewisse Vorteile fiir die Vergleichung. Um 
zur Einfachprojektion mit dem normalen runden Bildfeld iiberzugehen, wird 
die Blendenkante des betreffenden Projektionssystems ganz aus dem Gesichts- 
feld herausgeschraubt und der andere Projektor durch Verschiebung der Kon- 
densorlinse Kj bzw. K35 abgeblendet. 


| 
| 
| 
' 
| 
| 
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| 
| 
| 
| 
| 
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| 
tzur Bild Plache 4 


Abb. 1. Aufbau und Strahlenverlauf des Doppelprojektors 


Der Dispersionsausgleich wird mit der abnehmbaren Spiegeleinrichtung S}, 
S}?, S} und S$ vorgenommen, deren Wirkungsweise aus der Abb. 1 ohne nahere 
Beschreibung ersichtlich ist. Eine Verschiebung des mittleren Doppelspiegels S} 
und S} bewirkt bei dem einen Projektionssystem eine VergréBerung, bei dem 
anderen gleichzeitig eine Verkleinerung der Bildweite, deren Bereich durch 
folgende Zahlen gekennzeichnet ist: 

BildvergréBerung 

gréBte kleinste 
Vorderer Projektor 22.5 21,.7fach 
Hinterer Projektor . 22, 21,5fach 

Es 14Bt sich also ein Dispersionsverhaltnis von 22,9 : 21,5, d. h. ein 6%iger 
Dispersionsunterschied noch ausgleichen. Der Variationsbereich des Abbildungs 
maBstabes ist so groB, daB sogar Dispersionsunterschiede von Aufnahmen mit 
Spektrographen verschiedener Herkunft, aber gleicher BaugréBe (z. B. Zeib Q 24 
und LeiB C) unterhalb der Wellenlange 3400 AE genau ausgeglichen werden 
kénnen. Eine derartige nicht vorgesehene zusatzliche Leistung des Dispersions- 
ausgleichers ist besonders erfreulich. 

Die Spiegel fiir den Dispersionsausgleich verursachen eine kleine Vignettierung 
der vorderen und hinteren Begrenzung des Bildfeldes. Die groBte Breite des 





Abb 3 Ansicht des Projcktionssystems von oben 


Gesichtsfeldes auf der Platte betrigt daher bei Einfachprojektion nur 12 mm 
gegeniiber 18 mm Durchmesser des vollen runden Plattenfeldes. Da von den 
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am vorderen und hinteren Rande eines runden Bildfeldes liegenden Spektren 
nur verhaltnismaBig kurze Stiicke abgebildet werden, so ist die Verringerung 
der Breite «des iibersehenen Plattenfeldes von 18 auf 12 mm praktisch bedeu- 
tungslos. Der bisherige Gebrauch des Doppelprojektors hat jedenfalls gezeigt, 
daB beim Ubergang zur Eintachprojektion eine Notwendigkeit oder ein Anreiz 
zur Abnahme der Spiegelvorrichtung nicht besteht. 

Der Doppelprojektor, dessen Gesamtansicht ohne Lichtschutzvorhang die 
Abb. 2 zeigt, wurde von der Firma ZeiB unter Verwendung ihrer bewahrten 
und formschénen Bauteile hergestellt. Die Hauptteile des Projektors sind auf 


Abb. 4. Ansicht des Projcktionssystems von unten’. 


einer groBen rechteckigen Metallplatte befestigt, die von einem kraftigen Stahl- 
rohrgestell getragen wird. Den Anblick dieser Teile von oben und unten gesehen 
zeigen die Abb. 3 und 4. Die Langs- und Querbewegung der Plattentische und 
die Spiegelbewegung des Dispersionsausgleichers haben Zylinderfithrungen, weil 
diese die erforderliche geradlinige Bewegung gewahrleisten. Insbesondere muB 
die gemeinsame Langsbewegung der beiden Plattentische genau geradlinig 
erfolgen, andernfalls beim Hin- und Herbewegen der Tische gegenseitige Ver- 
schiebungen der nebeneinandergelegten Spektren auftreten. Eingebaute Kugel- 
lager bewirken einen leichten Gang dieser Bewegungen. Nach einjahrigem 
stindigem Gebrauch des Projektors haben sich bei diesen Fiihrungen keine 
Abnutzungserscheinungen gezeigt, was fiir die richtige Wahl dieser Teile und 
fiir deren ausgezeichnete Ausfiihrung spricht. Der Antrieb aller dieser Bewegungen 
erfolgt durch Zahntriebe, deren Griffstangen wie beim normalen Einfach- 
piojektor bis an die Bildflache herabreichen und dort bequem zur Hand liegen, 
links die beiden Triebknépfe fiir die Querbewegungen und rechts der Griff fiir 
die Langsbewegung. 

Die auf der Abb. 2 nicht gut sichtbaren Projektionsobjektive sind am Ende 
von langen, einseitig gelagerten Hebeln befestigt, die zur Scharfstellung des 


1 Abb. 4 ist versehentlich gréBer als Abb. 3 wiedergeygeben worden 
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Bildes mit einer Schraube gehoben und gesenkt werden. Der Antrieb hierfiir 
erfolgt mit Seiliibertragung durch zwei koaxiale, an der rechten Tragsaule des Pro- 
jektors gelagerte Triebknépfe. Die schon erwahnte unabhangige Langsbewegung 
des einen Spektrums wird dadurch erreicht, daB das vordere Objektiv um 
einen kleinen Betrag mittels einer vorn rechts auf der Montageplatte gelagerten 
Schraube in einer Schlittenfiihrung verschoben werden kann. Bei der kurzen 
Brennweite des Objektivs bewirkt bereits eine kleine Verlagerung desselben 
rroBe Bildverschiebung. Da diese gegenseitige Langsverschiebung meistens 
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Avb. 5. Spicgeleinrichtung (07 den Dispersionsausgicich 


im AnschluB an die gemeinsame Langsbewegung beider Plattentische vor- 
genommen wird, so ist bei Nachbau des Projektors vorgesehen, diese beiden 
verwandten Bewegungen zweckmaBig nach unten rechts in zwei benachbarte, 
eventuell koaxiale Drehknépfe zu verlegen Die Einstellvorrichtung fiir die 
Projektionslampe besitzt auch eine Bewegung fiir die Glihwendel in Richtung 
des Strahlenganges. Diese Bewegung bewirkt bei dem einen Projektionssystem 
eine VergréBerung, bei dem anderen gleichzeitig eine Verringerung der Bild- 
helligkeit. Man ist so in der Lage, Spektren mit verschieden starkem Unter- 
yrund auf gleichen Helligkeitsgrad zu bringen, wodurch ihr Vergleich erleichtert 
wird. Die Abb. 5 zeigt die abgenommene Vorrichtung fiir den Dispersions- 
ausgleich, deren Oberflachenspiegel mit Aluminium belegt sind 

Eine Arbeitsvorschrift fiir den Doppelprojektor an dieser Stelle zu geben, 
eriibrigt sich, da bereits Gatterer! eine solche in bemerkenswerter Vollkommen- 
heit gebracht hat. Die zu vergleichenden Platten werden auf den beiden Tischen 
mit Klammern befestigt und so ausgerichtet, daB bei der Querbewegung der 
Tische Linien gleicher Wellenlange der aufeinanderfolgenden Spektren iiber 
den gleichen Punkt der Bildflache wandern. Die zweite Platte wird auBerdem 


iw 4 
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so aufgelegt, daB die yegeniiberliegenden Spektren annahernd koinzidieren 
Nach Abblendung der Gesichtsfelder beider Projektoren in der beschriebenen 
Weise erfolgen alle weiteren Einstellungen, der Vergleich der Spektren tiber 
den ganzen Wellenlangenbereich und der Ubergang von einem zum anderen 
Spektrum beider Platten mit den vorhandenen Handgriffen. Die Verwendung 
als Kinfachprojektor ergibt sich bereits aus dem friiher Gesagten 

Der Doppelprojektor hat alle Erwartungen, die man sich von seinem Ein- 
satz im Industrielaboratorium versprechen konnte, voll erfiillt. Seine Leistung 
iibertrifft weitaus die des Einfachprojektors, ohne dabei schwerer bedienbar 
zu sein. Das ist besonders gut aus dem Verhalten des Laborpersonals zu erkennen, 
das nach Aufstellung des Doppelprojektors nicht mehr den Einfachprojektor 
benutzte. Denn nicht nur die Sicherheit und Schnelligkeit der Plattenauswertung, 
sondern auch die Erleichterung der geistigen Arbeitsleistung des Bedienungs- 
personals sind ein Vorteil, der neben den durch die Verwendung des Doppel- 


projektionsprinzips nunmehr durchfiihrbaren Auswertungsaufgaben nicht hoch 


venug gewertet werden kann 


Nachtrag 

Die Firma ZeiB macht auf einige inzwischen erfolgte Verbesserungen des Doppelprojek 
tors aufmerksam 

1. Die Verschiebung der Kondensorlinsen Kj und K} ist nicht nur fiir die Abblendung 
des cinen oder anderen Projektionssystems vorgesehen, sondern hat auch noch den Zweck, 
wegen des vorhandenen geringen Abstandes der Kondensorfassung vom Plattentisch das 
Auflegen der Platten zu erleichtern! Aus dem gleichen Grunde wurde die vordere 
kurze Saule, die das Lampen-Kondensorsystem tragt, beseitigt, um die Plattentische von 
vorn zuganglich zu machen 

2. Um das gelegentliche Durchfallen schmaler Platten durch die Aussparrungen des 
Plattentisches zu vermeiden und um das Einlegen der verschiedenen Plattenformate in 
dem Projektor zu erleichtern, sind Einlegerahmen vorgesehen, in die die Platten auBer 
halb des Projektors ecingelegt und mit diesem zusammen in den Projektor eingesctzt 
werden. Hierzu sind die Aussparrungen der Plattentische vergréBert worden 

3. Die drei Griffstangen sind durch festgelagerte Dre hkndépfe in Héhe der Innenflache 
ersetzt worden. Links befinden sich die beiden Antriebe fiir die Querverschiebung, rechts 
der Drehknopf fiir die gemeinsame Langsverschicbung der Plattentisch Die Feinver- 
stellung fiir den vorderen Plattentisch in Dispersionsrichtung ist ebenfalls, wie bereits 
vorher erwahnt, nach reChts unten verlegt worden 

4. Die BildvergréBerung ist bei angesetzter Spiegelvorrichtung fiir den Dispersions 
ausgleich durch Verwendung von Projektionsobjektive langerer Brennweite (Tessare 
1: 3,5f 32 mm), in Chereinstimmung mit der 20fachen VergréBerung des Einfachprojek 


tors gebracht worden 


Zusammenfassu ng 

Der Einsatz der chemischen Spektralanalyse in den Industrielaboratorien 
erfordert aus wirtschaftlichen Griinden eine zweckmaBige Gestaltung der ver- 
wendeten Gerate. Um auch bei schwierigen, naher angegebenen Analysen- 
aufgaben den Zeitaufwand fiir die Auswertung der Spektralaufnahmen herab- 
zusetzen, wurde ein Doppelprojektor entwickelt, dessen mechanischer und 
optischer Aufbau dem einfachen ZeiB-Spektrenprojektor angepaBt ist. Dieser 
im Gebrauch bewihrte Doppelprojektor wird ausfihrlich beschrieben. 


1 Die Verschiebung der Kondensorlinse fir das Plattenauflegen hat sich bei der ersten 
Ausfihrung des Doppelprojektors nicht als notwendig erwiesen 
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Obwohl die GesetzmaBigkeiten der Lichtabsorption schor vielen Jahr 
zehnten bekannt sind, ist ihre Anwendung als Hilfamittel zur « litativen und 
quantitativen Ana:yse von Stoffen und Stoffgemischen bisher nur in Einzel 
falie: und zur Aldrung von Sonderfragen erfolgt. In den nachstehenden Aus 


nun dargestelit werdet > dw Absorptior spektralanal ys 


fihrungen sol 
inabesondere auf dem Gebiete der or ven Chemie ein wert volles Teilgebiet 
der analytischen Chemie bildet: sic i nur geeignet 7 L y von Sondet 
fragen herangezogen zu werdet miecrn von ebenso aligen Bedeutung 
wie etwa iit analytiach-chemuischer 4 MaUanal vse 

(,ASaNnal Ve 

Das messends nziy " em Vertfolger 

susléschungserscheinur } ng f ve ler Wellenlinge des einstral 
enden Licht r di htau ing wird fast durchwegs det 
Bunsenache Extinkti IZient ¢ rwende Dieser Bunsenache oder deka 


e Extinktionsk: ‘ : Tt CGileichung 


Lambert. Beer } tr Dekannt ist Hierin bedeut , 
hichtdicke d einer Lésung eines 

Konzentration c auftreffenden 

die Lichtabsorption geschwachten, 

sustretenden, Lichtstrahles Der 

Gesamtextinktion und das Pro 

nt Ese ist sonach r Extinktions 

hichtdicke d lem und der Extink 


iner I-molaren Lésung eines Stoffe: 


dem Dbestimmter Stall bei jeder Well niange des einstrahlenden 

n bestimmten, fir den Stoff und die Wellenlange charakteristischen 
Extinktionskoeffizienten aufweist, kénnen die Lichtausléschungserscheinungen 
Form einer Kurve mit den Parameter ind A dargestellt werden (Abb. | 
Kurve | Liegt nun der Stoff nicht in der Konzentration | vor, so ergeben sich 
Kurvenzige fiir die Extinktionamodul: eren Hohe und Steilheit von der an 
gewandten Konzentratiou abhingen. Bei Vorliegen eines bestimmten Stoffes in 
nbekannter Konzentration wirkt sich die verschiedene Steilheit der Kurven 


nachteilig aus, da ma : ver n micht sofort crachen kann b der 
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nachzuweisende oder zu bestimmende Stoff rein vorliegt. Ein mathematischer 
Kunstgriff behebt diese Unzulainglichkeit und fihrt zu der sog. ,,typischen 
Farbkurve’, bei der die Logarithmen der Extinktionsmoduln (bzw. Koeffi- 
zienten) in Abhangigkeit von der Wellenliange dargestellt werden. Da nach 


m &°¢€ 


log m log e +- loge 


ist, haben alle logarithmisch dargestellten Kurven die gleiche Form und sind 
entsprechend der vorliegenden Konzentration des lichtabsorbierenden Stoffes 
im Koordinatenkreuz untereinander parallel verschoben (Abb. 2) Der Héhen- 


~ 





unterschicd gegeniiber der logarithmischen Extinktionskoeffizientenkurve ist 
uleichzeitig der Logarithmus der molaren Konzentration 


log / log i log , 


Hieraus ist bereits das grundlegende Prinzip der absorptionsspektralanalytischen 


quantitativen Bestimmung eines lichtabsorbierenden Einzelstoffes in einem 
praktisch in dem belangreichen Wellenlangengebiet nicht absorbierenden Lésungs 
mittel zu erkennen. Gegentiber anderen physikalische.: MeBmethoden ergibt sich 
der Vorteil des sicheren Erkennens des zu bestimmenden Stoffes an seiner 
typischen Farbkurve’’, wobei naturgemaB bei farblosen Stoffen die typische 
Absorptionskurve erst durch Extinktionsmessungen im Ultraviolett odet 
Ultrarot festgestellt werden kann 
Ein weiterer sehr belangreicher Vorteil det A bsorptionsspektralanaly se gegen 
liber anderen physikalischen MeBmethoden liegt in der Méglichkeit analytischer 
[rennungen auf rechnerischem Wege. Die Bestimmung von Stoffgemischen wird 


den Abschnitten grundsatzlich dargestellt werden 


Analytische Bestimmung von Zweistoffgemischen. 

Die Méglichkeit, ein Gemisch zweier Stoffe aus der Summenextinktions- 
kurve der einzelnen Stoffe berechnen zu kénnen, griindet sich auf der Tatsache, 
daB sich die Extinktionsmoduln der Einzelstoffe in allen Fallen, in denen es weder 
zu einer chemischen Reaktion noch zu physikalischer Bindung kommt, einfach 
vddieren Es gilt fiir alle Welle nlange n 

4™ yn 44 nm 


ode r 


Ke 4+e™ 





rclice ~ 4 ind B si 
Verhaltniss« 


mcnungen 
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bekannte, namlich ,c und da die Extink 
nzelstoffe des Gemisches bekannt bzw 
tionsmoduln des Gemisches durch Auf 
lassen / ichungen mit zwe 
d abet wba! 
Ermittlung m ( ! hungsverhaltnisses zwei 
Stoffe eine andere mathen 
und daher vielfact praktis h ve 
verhaltnis der beiden Stoffe 
der Extinktionsmoduln a1 
Wen 


1 
1Oo — lOO 
ist. Die molare Summenkonzentration kiirzt sich aus der Gleichung heraus, wo 


durch zum Ausdruck kommt, dab der funktionelle Zusammenhang zwischen dem 


Quotienten der Extinktionsmoduln bei zwei Wellenlangen und dem molproze 


tischen Mischungsverhaltnis zweier Stoffe von der Absolutkonzentration unab 
hangig ist Die Gleichung laBt sich umformen und man erha 
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Fiir dix npi sich. zwei Wellenlangen zu wahlen, an denen di 
Extinktionskoeffizienten der zwei Stoffe dem Zahlenwerte nach sehr verschiede: 
sind: hierdurch wird die Genauigkeit der Bestimmung erhéht. Man vergleiche 
hierzu Abb. 3 (Benzol-Toluol-Trennung 

Manchmal ist es zweckmabig, eine der Wellenlangen in einem Schnittpunkt 


der beiden Extinktionskurven der reinen Stoffe A und B zu wahlen;: es ist dann 


und man erhalt die Gleichung 
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In diesem Falle entwickelt sich die Abhangigkeit in Form einer Geraden, wahrend 
sie ganz allgemein durch eine Kurve zweiter Ordnung dargestellt wird 

Der Schnittpunkt zweier Extinktionskurven hat auch insoferne Bedeutung, 
als bei Untersuchung eines chemisch-physikalischen Gleichgewichts aus der 


unveranderlichen Lage des Schnittpunktes aller Mischkurven eindeutig auf das 


Vorhandensein von nur zwei Reaktionsteilnehmern geschlossen werden kann 


Wandert der Schnittpunkt, dann sind sicher mehr als zwei Stoffe an der Reak- 


tion beteiligt 

Solche beobachtete scheinbare Unstimmigkeiten wie auch Abweichungen 
von der Konzentrations-Extinktions-Abhanyigkeit werden oft als ,,Ungiiltigkeit 
les Lambert-Beerschen CGesetzes bezeichnet Es kénnte diese Bezeichnung 


den Anschein erwecken. als ob das Lambert- Beersche Gesetz nur zufallig fiir eine 


Anzahl von Stoffen und Stoffgemischen gilt und daher die Absorptionsspektral- 
inalyse auf ciner unsicheren Basis aufgebaut ware. Dem ist jedoch nichtso! Werden 
nimlich Abweichunger beobachtet, so sind sie ein eindeutiges Zeichen fiir das 
Ablaufen chemischer oder physikalischer Vorgange wie z. B. Bildung von Doppel- 
molekiilen mit dem Lésungsmittel, Polimerisationen, Gleichgewichtsreaktionen 
verschiedener Art (Veresterung, Tautomerie) usf Es entstehen in solchen 
Fallen chemisch, zumindest abet optisch neue Stoffe, fiir die dann das Lambert- 
Beersche Gesetz immer strenge erfiillt ist. Unter dieser Voraussetzung lassen 
sich diese Vorgainge spektralanalytisch verfolgen und quantitativ auswerten, 
wie aus zahlreichen physikalisch-chemischen Arbeiten hervorgeht sei Auf 
treten von Fluoreszenzerscheinungen macht allerdings die quantitative Erfassung 


und Trennung der Fluoreszenz von reiner Lichtabsorption Schwierigkeiten 


Analytische Bestimmung von Mehrstoffgemischen. 

Nach der im vorhergehenden Abschnitt mitgeteilten Grundannahme der sich 
yevenseitig nicht becinflussenden Summierung der Extinktionsmoduln = ver- 
schiedener Stoffe ist der theorctische Weg fiir die Erfassung von Mehrstoff 
yemischen gegeben: Fiir die Ermittlung cines 3-, 4- oder 5-Stoffsystems ist die 
yemeinsame Extinktionskurve bei 3, 4 oder 5 verschiedenen Wellenlangen aus- 
zumessen, aus den gemessenen Extinktionsmoduln und den bekannten Extink 
tionskoeffizienten der Kinzelstoffe sind 3, 4 oder 5 Gleichungen mit 3, 4 bzw 
5 Unbekannten aufzustellen und dic Unbekannten, das sind die Konzentrationen 
der EKinzelstoffe, zu berechnen. Praktisch hat dieses Verfahren seine Grenze 
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mit der Genauigkeit der experimentellen Bestimmung des Zahlenwertes eines 
Extinktionsmoduls. Nach Adlteren Literaturangaben liegt sie etwa bei einem 
4-Stoffsystem. Durch geschickte Auswahl der Wellenlangen la8t sich aber noch 
mehr erreichen. So konnte Luszczak * }° bei Aromatenbestimmungen in Benzinen 
nicht nur ein 5-Stoffsystem (Benzol, Toluol, o-, m-, p-Xylol) analysieren, sondern 
auch nach noch nicht veréffentlichten Arbeiten unter Zuhilfenahme einfacher 
Handhabungen bis zur quantitativen Erfassung eines 8-Stoffsystems vordringen 
Bei Aromatenbestimmungen ist die Absorptionsspektralanalyse auBerdem eine 
ausgesprochene Mikro- bzw. Spurenanalyse, da die molaren Extinktionskoeffi- 
zienten der aromatischen Kohlenwasserstoffe dem Zahlenwerte nach sehr hoch 
sind. 

Im folgenden werden nun noch einige Sonderfille von allgemeiner Bedeutung 


behandelt werden 


Trennung von Stoffen mit gleicher oder sehr dhnlicher Extinktionskurve 


Liegt ein Zweistoffsystem von Stoffen gleicher Extinktionskurve vor, so ist 


die analytische Erfassung verhaltnismaBig einfach, da solche Stoffe erfahrungs- 


|] 





gesatnghe massrige | 
gestelife wassrige | 








gemaB in anderen physikalischen Eigenschaften starke Unterschiede aufweisen 
und daher unter Zuhilfenahme einer zusatzlichen physikalischen Messung wie 
etwa Bestimmung der Lichtbrechung, des Siedeverlaufes, des Molekulargewichtes, 
des Léslichkeitsgleichgewichtes gegeniiber einem dritten Stoff und ahnlichem 
quantitativ erfaBt werden kénnen. Liegen zwei solche Stoffe in einem Mehr- 
stoffsystem vor, so ist die Auswertung nicht immer einfach. Ein solcher Fall 
ergab sich bei der von Luszczak? 8 ausgearbeiteten Analy se eines technischen 
Xylols, das o-, m- und p-Xylol sowie als Stoffe sehr ahnlicher Extinktionskurve 
Toluol und Athylbenzol enthielt. Die 3 Xy lole und das Athylbenzol haben prak- 
tisch die gleiche Léslichkeit in Wasser, wahrend Toluol merkbar léslicher ist 
Vergleicht man die Extinktionskurve einer gestellten wasserigen Lésung eines 
solchen Gemisches mit einer der bei 22°C gesattigten wasserigen Lésung, so ist 
falls das Gemisch auch Toluol enthalt, dann, wenn man die Extinktionskurven 
im Gebiete von 2740 bis 2770 AE (fiir die Xylole charakteristischer Steilabfall) 
zur Deckung bringt, zu erkennen, daB bei 2678 AE (Extinktionsmaximum von 
Toluol und Athylbenzol) die gesattigte Lésung eine héhere Extinktion aufweist 
als die durch die Ordinatenverschiebung auf gleiche Xylolkonzentration be 
zogene Extinktionskurve der gestellten Lésung (vgl. Abb. 4). Die so fest 
gestelite Extinktionszunahme ist nur auf die durch den Toluolgehalt der Probe 
bedingte Toluolanreicherung im Wasser zuriickzufiihren. Wird daher die Diffe- 


renz aus dem Extinktionsmodul der gesattigten wasserigen Lésung bei 2678 AE 
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(,Mog7,) und jenem der gestellten wasserigen Lésung (,m.,,,) jedoch durch Ordi- 
natenverschiebung auf gleiche Xylolkonzentration gebrachten, durch den 
Extinktionskoeffizienten des Toluols bei 2678 AE dividiert, so bedeutet die 
erhaltene Zahl (z) die Toluolzunahme in Millimolen* je Kilogramm Wasser 


#2678 ~~ e”2678 * 


t* 2678 
wobei ,c,/,c, die logarithmische Ordinatenverschiebung zum Ausdruck bringt. 


zr“siz~e 


Bedeutet ,c, die millimolare Xylolkonzentration der gesiéttigten wissrigen 


Lésung und ,c, jene der eingewogenen Lésung je Kilogramm Wasser, so ist 


/ 

log,c, — log ,c, = log ** 

re 

Die entlogarithmierte Ordinatendifferenz gibt demnach sofort die Zahl 

re 
(Konzentrationsverhaltnis). Bezeichnet man mit z die Toluolzunahme im Wasser 
yegeniiber jenem unbekannten Gehalt ,, an Millimolen Toluol je Kilogramm 
Wasser, der sich aus dem unbekannten Toluolgehalt ,c, der Einwaage in Milli- 
molen je Kilogramm Wasser und dem Konzentrationsverhaltnis ,c,/,c, ergibt, so 


Zr siz 
laBt die Gleichung 


die Toluolkonzentration der gesittigten wasserigen Lésung (,c,) berechnen. 
Bei bekanntem Teilungskoeffizienten fiir Toluol gegeniiber Xylol-Athy]l- 


benzolmischung und Wasser (,k,,,,) steht dieser mit der Konzentration ,c, und 


riu 
dem molprozentischen Toluolgehalt (2) des Kohlenwasserstoffgemenges in ein- 


fachem Zusammenhang, da 


JDO 
ist. Die Zahl 555 ergibt sich aus der Umrechnung des auf Mol-% bezogenen 
Teilungskoeffizienten in Millimole je kg Wasser. In die obenstehende Gleichung 
eingesetzt erhalt man 
tke w - 
Nun ist aber ,c, durch die Einwaage (2) in Millimolen je Kilogramm bestimmt, 


. , xt ‘ . s* “We . , , 
namlich ¢ E Soll die Einwaage in Milligramm je Kilogramm Wasser (e) 


a 
100 
ausgedriickt werden, so ist unter Beriicksichtigung der Molekulargewichte (Toluol 
92, Xylol und Athylbenzol 106) der Zusammenhang durch die Gleichung 
' e- 100 
E : 
x -92 + (100 x) -106 
gegeben. Fiir , erhaélt man demnach 
@-z 
C, 
ve 10600 — 14 x 
und die Formel fiir den Zusammenhang der experimentell ermittelbaren Zahl z 
und dem Toluolgehalt der Xylolprobe in Molprozent lautet schlieBlich 
e-2z c 555 
24 : 2% 2 
10600 > oat! kere 
* Wegen des hohen Zahlenwertes des molaren Extinktionskoeffizienten und der Kleinheit 
der Konzentrationen wurde in diesem Falle das Millimol als Einheit gewahlt 
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th 


gesetzt und umgerechnet erhalt man 


‘iy wurde spektralanalytisch als 9391 ermittelt. In die letzte Gleichuny ein- 


xr? x | 758 L 16.9.2 12] -¢ I 12830-.2—0 
re 


Hiernach ist der Toluolgehalt x des Kohlenwasserstoffgemenges berechenbar und 
die weitere Auswertung der Summenextinktionskurve auf Grund der Berechnung 
eines Mehrstoffsystems mdéglich 

Der in dem genannten Beispiel eingeschlagene Weg ist von allgemeiner Be- 
deutung, da fiir andere Stoffe die Erfassung des Léslichkeitsgleichgewichtes 


gegeniiber beliebigen fiir den Sonderfall giinstigen Lésungsmitteln gangbar ist 


Identifizierung eines unbekannten Stoffes in einem Mehrstof{fgemisch 

Sehr oft ereignet sich der Fall, daB aus dem Verlauf der Extinktionskurve 
neben den mit Sicherheit identifizierten bekannten Stoffen die Anwesenheit eines 
unbekannten Stoffes zu erkennen ist. Hier versagt zunachst der allgemeine 
Weg der rechnerischen Trennung der erkannten Stoffe. LaBt sich der stérende 
Stoff durch einfache chemische oder physikalische Operationen (etwa Destillation, 
Adsorption usf.) quantitativ abtrennen, dann ist die quantitative Bestimmung 
der erkannten Stoffe gegeben und die Identifizierung der ausgeschiedenen Stoffe 
aus deren Extinktionskurve durch Vergleich verhaltnismaBig einfach. Ist die 
praparative Trennung aber auf einfachem Weg quantitativ nicht méglich, so muB 
versucht werden, durch irgendeinen Arbeitsgang das Mischungsverhaltnis der 
erkannten und nicht erkannten Stoffe so zu verschieben, daB wenigstens die 
erkannten Stoffe quantitativ in einer Fraktion erhalten sind. Wenn z. B. die 
Aromaten Benzol, Toluol und Xylol in irgendeinem Kohlenwasserstoffgemisch 
aus der Extinktionskurve sicher erkannt wurden, laBt es sich etwa durch eine 
entsprechend geleitete Destillation sicher erreichen, daB sie praktisch quantitativ 
im Destillat vorhanden sind. Zeigt das Spektrogramm des Destillats, daB det 
storende Stoff nicht quantitativ ibergegangen ist, dann ist seine Identifizierung 
bereits méglich: A sei der erkannte, und B der stérende Stoff, J das ursprung- 
liche Gemisch und J] das Destillat, das A quantitativ enthalt. (Die direkte spek- 
tralanalytische Untersuchung von Lésungen eines Destillationsriickstandes ist 
meistens wegen Auftretens neuer stérender Stoffe (Verkrackung) nicht durch- 


- 
zufiihren.) Es gilt dann fiir alle Wellenlangen 


7™, = A®&,° AC + BEA” BC 
und 

11™, = , Ac + pea> BC 
Unbekannt sind die Extinktionskoeffizienten ,¢, und die Konzentrationen 
‘Cc, ye sowie die durch teilweises Uberdestillieren im Destillat vorhandene 
Konzentration des nicht erkannten Stoffes ,c’. Werden nun die beiden Extik 
tionskurven, und zwar die entlogarithmierten typischen Farbkurven voneinander 
abgezogen und die Resultate wieder logarithmisch dargestellt, so erhalt man 
direkt die typische Farbkurve des stérenden Stoffes, wie aus den beiden nach- 


stehenden Gleichungen hervorgeht, 


ym; yymy Bt 


log (;™m,; yy™my) lov ( pc 
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da der Ausdruck log (,c—,c’) eine konstante Zahl darstellt. Aus der typischen 
Farbkurve des Stoffes B kann dieser durch Vergleich unter Zuhilfenahme eines 
Spektralatlasses identifiziert werden. Die weitere Auswertung des Spektro- 
gramms erfolgt dann auf Grund der Rechenregeln fiir ein Mehrstoffgemisch be- 
kannter Stoffe 


Auswertung eines Spektrogramms bei Vorliegen eines nicht identifizieroaren 
storenden Stoffes in einem Mehrstoffgemisch. 


Liegt der Fall vor, daB aus der im vorangehenden Abschnitt gewonnenen 
typischen Farbkurve des stérenden Stoffes dieser nicht identifiziert werden kann, 
so ist die Auswertung des Spektrogramms dann méglich, wenn der stérende Stoff 
auch in einem Wellenlangengebiet meBbare Lichtausléschung zeigt, in dem die 
erkannten und zu bestimmenden Stoffe praktisch keine Lichtausléschung mehr 
aufweisen. Es sei dies die Wellenlinge /,. Es gelten dann die Gleichungen: 

1™,, = BE,,* BC 
und 
1M, = A&,* AC BEA* BC. 
Im, 


BEj, 


Aus der ersten Gleichung ist ,c¢ = ; dieser Wert wird in die zweite Gleichung 


eingesetzt und man erhilt: 

Be, 

BEA, 

Obwohl die Zahlenwerte fiir ,¢, und ,¢, unbekannt sind, ist jedoch der Bruch 


1™, = 4€,° ACT TM, 


€ . ° . : ; . age 9 
5" aus der ermittelten typischen Farbkurv~ “> stor. xden, nicht identifizierten 


Bej, 

Stoffes bekannt. Zr ist namlich ¢.. Numerus der Differenz log pe, — log pe, 
1 

oder dem Zahlenwerte nach 


mj Tym 

mm, IT™™,, 
Somit enthalt die BKestimmungsgleichung 
BE} 
BE}, 
nur die Unbekannte ,c, womit die Konzentration des erkannten Stoffes bzw. 
der erkannten Stoffe bei Arwendung dieser Uberlegung auf die Extinktions- 
module bei mehreren Welleniaingen trotz des nicht identifizierbaren Stérstoffes 


1M = A&,* AC + IM, 


ermittelbar ist. 

Aus den oben mitgeteilten, aus der absorptionsspektralanalytischen Praxis 
abgeleiteten theoretischen Uberlegungen ist ersichtlich, daB die Absorptions- 
spektralanalyse einen wertvollen Zweig der analytischen Chemie, insbesondere 
organischer Stoffe darstellt, weil jene geeignet sind, allgemein angewendet zu 
werden. Diese Méglichkeiten sind anscheinend auch vielfach von Fachkreisen 
nicht geniigend beachtet worden, worauf vielleicht die gelegentlich ablehnende 
Haltung gegeniiber der Absorptionsspektralanalyse zu erklaren ist. Freilich darf 
wie bei jedem Zweig der analytischen Chemie, nicht einseitig gearbeitet werden 
und ein Spektralapparat etwa als Analysenautomat betrachtet werden. Es stellt 
ja auch eine sinnvoll entwickelte Birette oder ein Mikroverbrennungsapparat 
keinen Analysenautomaten vor. Die Ausfiihrungen sind auch darauf ausgerichtet, 
daB einem oft vorgebrachten Vorurteil, demzufolge die Anwesenheit stérender 


Spectrochimica Acta. 2. Bd 15 
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Stoffe die quantitative Auswertung von Spektrogrammen unmdglich machen 
soll, die Spitze abgebrochen wird 

Der Einwand, daB in den experimentell leicht zuganglichen Wellenlangen- 
gebieten des sichtbaren und ultravioletten Lichtes optisch leere Stoffe nicht 
bestimmbar sind, ist nicht immer richtig; oft gelingt es durch einfache chemische 
Reaktionen, optisch leere Stoffe in solche charakteristischer Extinktion zu 
verwandeln und sie auf diese Weise zu erkennen und zu bestimmen 


Zur Methodik der Aufnahme von Absorptionsspektrogrammen *. 


Die im vorstehenden entwickelten theoretischen Grundlagen der Absorptions- 
spektralanalyse sollen nun hinsichtlich ihrer praktischen Anwendungsmdglich- 
keiten durch einige von den Verfassern im Laufe der Zeit gewonnenen Erfahrungen 
an wohl durchgearbeiteten Analysenverfahrer dem Leser naher gebracht werden. 
Wie schon erwahnt, stellt die Absorptionsspektralanalyse vor allem auf dem 
Gebiete der organischen Chemie ein sehr erfolgverspre¢ hendes Teilgebiet der 
chemischen Analyse dar, insbesondere dann, wenn es gilt, noch kleinste Mengen 
einer oder auch mehrerer Substanzen quantitativ zu erfassen. Aber auch in dei 
anorganischen Chemie gewinnt dieses Analysenverfahren als Colorimetrie immer 
mehr an Bedeutung, da sich auf diese Weise die Grenze der quantitativen ErfaB- 
barkeit vieler Elemente bzw. ihrer Verbindungen durch Uberfiihren in gefarbte 
Stotfe, sei es als Kompk xsalze oder in Verbind ingen mit organist hen Korpern, 
gegeniiber anderen Methoden meist wesentlich herabdriicken laBt 

Wahrend sich demnach die absorptionsspektralanalytischen Verfahren auf 
dem Gebiete der anorganischen Chemie hauptsachlich im sichtbaren Anteil des 
Lichtes ausfiihren lassen, erfolgt die Analyse organischer Stoffe, wenn man von 
den Farbstoffen an sich absieht, vorwiegend im ultravioletten Strahlengebiet. 
Die im Ultraviolett anzuwendende MeBmethodik ist nun trotz Giiltigkeit dei 
theoretischen physikalischen Grundlagen fiir beide Wellenbereiche wesentlich 
verschieden von den colorimetrischen MeBmethod Wahrend im sichtbaren 
Gebiet di quantitative immung vor re en Stotien im wes 
unter Verwendung rm Farbfilte: é rechender Vergleichslésungen 
erlfoigt, wobei ¢ ; lung des Quote } im Lambert-Beerschen Ge- 
setz entweder } dem e oder mittels | ‘ her Zellen vorgenommen 
wird, mul bei Untersuch en in den fii ive nicht mehr wahrnehmbaren 


Anteilen «ds Spektrums da Verhaltnis i] ‘ Photoplatt« testgeleyt 


werde! Von den verschi nen photographi n Verfahren zur Ermittlung 


dieses Verhaltnisses hat sich fiir analyti e LW ‘ ie besonders einfache und 
weit verbreitete Methode des rotierende: Sektors von Scheie 8 bestens 
bewahrt Sie beruht auf der Tatsache, daB sich die Intensitaten, di bei gleicher 
Belichtungszeit gleiche Schwarzung auf der Platte hervorrufen, umgekehrt 
wie die Sektoréffnungen verhalten us « bt sich also bei Benutzung eines 
Spektrographen folgende einfa Anordnun Das von einer Lichtquelle 
kommende Lic! ird durch eine Sammellinse als ein paralleles Lichtbiindel 
auf den Spalt des mit Quarzoptik und Quarzprisma ausgestatteten Spektro- 
graphen geworfen, wobei dieses durch Vorschalten eines Hiifnerscnen Kondensors 


in zwei Teilstrahien derart zerlegt wird, dab auf der Photoplatte zwei knapp 


* Man vergleiche etwa F. Weigert ™, F. Low H. Mol . 
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iibereinanderliegende Spektren abgebildet werden. Wird nun in den cinen 
Lichtstrahl die Substanz, von der die Extinktionskurve aufgenommen werden 
soll, z. B. in Form ihrer Lésung eingeschaltet und der zweite Strahl gleichzcitig 
durch einen rotierenden Sektor mit bekannter Offnung geschwacht (aus Griinden 
der Einfachheit wahlt man eine Offnung von 36°), so erhalt man auf der Platte 
zwei tibereinanderliegende Spektren, von denen das eine die Lichtabsorption 
der Substanz bei gegebener Schichtdicke wiedergibt, wahrend das zweite in 
seiner Schwarzung dem zehnten Teil der Intensitat der Lichtquelle bei einer 


Sektoréffnung von 36° entspricht. Sucht man nun unter Zuhilfenahme der 
gleichfalls auf die Platte kopierten Wellenlangenskala in beiden Spektralstreifen 


die Stellen gleicher Schwarzung auf, d. h. die Stellen, bei denen die Intensitat des 
Absorptionsspektrums gleich ist der durch den Sektor geschwachten, so hat man 
das Verhiltnis ®,/®; festgelegt. Da die Aufnahme beider Spektren bei dieser 
Anordnung stets gleichzeitig erfolgt, ist man von den Schwankungen der Intensi- 
tat der Lichtquelle, aber auch von der Natur der Platte weitgehend unabhangig. 
Als Lichtquelle hat sich im allgemeinen der leicht zu handhabende kondensierte 
Funken zwischen Metallelektroden gut bewahrt. Insbesondere liefern die Metalle 
Wolfram oder Eisen zwischen 4000 bis etwa 2000 AE ein sehr linienreiches, iiber 
dieses Gebiet fast gleichmaBig dichtes Spektrum. Andererseits wird von ver- 


schiedenen Forschern ! 


’ die Anwendung einer Wasserstofflampe empfohlen, die in 
diesem Gebiet ein kontinuierliches Spektrum gibt, das sich zur Bestimmung von 
Feinstrukturen der Absorptionskurven besser eignen soll. Unseres Erachtens 
kommt es aber bei analytischen Arbeiten vor allem auf den charakteristischen 
Verlauf der einzelnen Extinktionskurven und nicht so sehr auf ihre Feinstruktur 
an. Hierfiir leistet nun der sehr leicht zu bedienende kondensierte Wolframfunken 
sehr gute Dienste, wobei durch Vergleich der einzelnen Linien des Doppel- 
spektrums die Stellen gleicher Schwarzung leichter und schneller aufzufinden 
sind. Im iibrigen wird es wohl jedem einzelnen iiberlassen bleiben, welche Licht- 
quelle er fiir seine Arbeiten als besser geeignet finden wird. In letzter Zeit wurde 
von Stiicklen®® ein auf der Methode von Hartley-Baly fuBendes vereinfachtes 
Verfahren unter Anwendung der Wasserstofflampe und Fortlassung des Ver 
gleichsspektrums empfohlen und als einer der Hauptgriinde dafiir angefiihrt, daB 
durch den Fortfall des Hiijnerschen Prismas der apparative Aufbau weniger 
kompliziert wird. Wir sind der Ansicht, daB fiir exakte quantitative Untersuchungen 
auf das Vergleichsspektrum als Bezugsbasis unter keinen Umstanden verzichtet 
werden sollte, zumal das Hiifnersche Prisma ja ein an sich sehr handliches und 
einfaches Gerat ist, das sich verhaltnismabBig leicht einjustieren l4Bt. Wir miissen 
die uns zur Verfiigung stehende Apparatur sehr haufig fiir Absorptions- bzw 
Emissionsaufnahmen und umgekehrt umstellen. Ist nun die gesamte Einrichtung 
genau auf ihre optische Achse eingestellt, so ist die jeweilige Umstellung in wenigen 
Minuten mit ein paar Handgriffen vollzogen, ohne da8 sich an der Justierung 
etwas gedindert hat. Uberhaupt ist fiir spektralanalytische Arbeiten neben 
Beherrschung der entsprechenden physikalischen Grundlagen eine genaue 
Kenntnis der verwendeten Apparate hinsichtlich ihrer Leistungsfahigkeit, aber 
auch ihrer kleinen Mangel Grundbedingung, denn nur so kann man sich vor 
Fehlischlagen und Enttéuschungen bewahren. Oft ist dies mit der Grund, warum 
die an sich so leistungsfahige Absorptionsspektralanaly se hinsichtlich ihrer An- 
wendbarkeit als Analysenverfahren nicht entsprechend gewirdigt wird 


15* 
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des zu bestimmenden Stoffes an sich sehr klein, so darf er nur in so viel Lésungs- 
mittel gelést werden, daB die Grenze der Nachweiskonzentration eben er- 
reicht wird. Hat man keine Mikrokiivetten zur Verfiigung, so kann man sich 
bei kleinen Fliissigkeitsmengen auf diese Weise helfen, daB man mit Sektor- 
6ffnungen bis zu 90° arbeitet, wobei man zur Verringerung des Fassungsver- 
mégens der Scheibeschen Kiivetten in diese gut passende Glasrohre einlegt 
Man ist so gem&B obiger Ableitung in der Lage, noch Kurvenpunkte bis zu 
Werten von logm= 1,22 aufzunehmen. Mayer™™ gelang es auf diese Weise, in 
100 g Leichenteilen noch 0,3 mg Benzol bzw. Nitrobenzol einwandfrei festzu- 
stellen. Desgleichen gelang es ihm unter Anwendung dieses Kunstgriffes, Benzin- 
vergiftungen durch den Nachweis der aus dem Kraftstoff stammenden Aromaten 
als solche zu identifizieren , wobei die noch erfaBbaren Mengen des aufgenom- 
menen Benzins sich in der GréBenordnung von 8 mg, d. s. 0,006 ccm je 100g 
Organ bewegten. Auf seine Anregung sind bei der Firma ZeiB die ersten drei 
groBen Kiivetten des Scheibeschen Satzes mit einer lichten Weite von nur 1 cm 
bei gleichem AuBendurchmesser erhiltlich, so daB mit 10 cem Lésung noch der 
gesamte Kiivettensatz beniitzbar ist 

Wie schon erwahnt, werden die zu untersuchenden Stoffe vorwiegend in 
geléstem Zustand der Analyse unterworfen. Dies bedingt, daB nur solche Sub- 
stanzen als Lésungsmittel Verwendung finden kénnen, die in dem betreffenden 
Spektralgebiet etwa zwischen 4000 und 2000 AE entweder optis¢ h leer sind, 
oder zumindest keine wesentliche Lichtabsorption aufweisen. Besonders gut 
eignen sich Wasser, die verschiedenen niederen Alkohole bis etwa zum Amylalko- 
hol, Ather, entaromatisiertes Leicht- und Mittelbenzin *, Hexan usw. Insbe- 
sondere der Athylalkohol hat sich als vorziigliches Lésungsmittel fiir absorptions- 
spektralanalytische Untersuchungen erwiesen, zumal er tiberall sehr leicht rein 
erhaltlich ist, die meisten organischen Stoffe in den Mengen, wie sie fiir spektral- 


analytische Untersuchungen erforderlich sind, gut lést und weder selbst, noch 


mit den meisten organischen Substanzen zur Bildung von stérenden Molekiil- 
assoziationen neigt, oder aber chemische Verbindungen eingeht. Er zeigt zwar 
von etwa 2600 AE gegen die kiirzeren Wellen zu eine ansteigende Endabsor ption, 
die aber bei analytischen Untersuchungen in entsprechend einfacher Weise 
in Rechnung gezogen werden kann, so daB die Aufnahmen unter Fortlassung 
der mit reinem Lésungsmittel gefiillten Gegenkiivetten durchfiihrbar sind, was 
naturgemaB die Aufnahmetechnik wesentlich vereinfacht, zumal die meisten 
organischen Stoffe die fiir sie charakteristische Extinktion in dem Wellenbereich 
zeigen, in dem die Eigenabsorption des Athylalkohols in der Regel noch wenig 
ins Gewicht fallt. Mu® aus speziellen Griinden mit Lésungsmitteln gearbeitet 
werden, die in dem in Frage kommenden Spektralbereich eine wesentliche Licht- 
ausléschung zeigen, so muB man die Aufnahmen unter Verwendung von mit dem 
reinen Lésungsmittel gefiillten Gegenkiivetten, die in den durch den Sektor ge- 
schwachten Strahlengang eingeschaltet werden, vornehmen. Dadurch wird 
die Eigenabsorption des Lésungsmittels ausgeschaltet. Auf alle Falle empfiehlt 
es sich, in den Strahlengang des Vergleichsspektrums stets eine leere, etwa 
1 cm lange Gegenkiivette, die mit 2 planparallelen Quarzplattchen abgeschlossen 


* Die Entaromatisierung muB unbedingt nach dem Verfahren von Kraémer-Bottcher mit 
100% iger Schwefelsiure vorgenommen werden. Wird das Benzin nach dem Hef-Verfahren 
mit Nitriersiure gereinigt, so bleiben darin Nitrokérper gelést, die von etwa 3000 AE an 
eine gegen das entferntere UV stark ansteigende Endsaborption aufweisen. 
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ist, einzuschalten. Auf diese Weise wird die durch Reflexion an den Quarzplatt- 
chen bedingte geringe Lichtschwachung kompensiert. Fiir Stoffe, die ihr charak- 
teristisches Absorptionsspektrum im kurzwelligeren UV-Gebiet haben, empfiehlt 
sich das Arbeiten mit Photoplatten, die durch Uberziehen mit einer sehr diinnen 
Schichte eines fluoreszierenden Stoffes sensibilisiert wurden. Nach unserer Er- 
fahrung hat sich fiir diese Zwecke ein diinnfliissiges Spindeldl als sehr geeignet 
erwiesen. Wir tragen das Ol vor der Aufnahme mittels eines Wattebausches in 
sehr diinner Schichte auf, wischen dann die Platte mit trockener Watte ab und 
pressen sie endlich noch auf ein sehr weiches Filtrierpapier. Nach der Auf- 
nahme wird die Photoplatte vor dem Entwickeln mit Petrolather abgespilt 
Das Baden der Platte in einer verdiinnten Lésung des Spindeléles bzw. anderer 
Substanzen in Petrolather oder Benzin hat sich nicht als sehr vorteilhaft erwiesen, 
da es nach Verdunsten des Lésungsmittels leicht zur Trépfchenbildung kommt, 
wodurch der gewiinschte Effekt gerade in das Gegenteil verkehrt wird, d. h. die 
Trépf hen absorbieren Licht Uberhaupt ist das Gelingen einer guten Sensibilisie- 
rung immer Gliickssache. Was nun das fiir Absorptionsaufnahmen zu verwen- 
dende Plattenmaterial an sich betrifft, so eignen sich hierfiir zum Unterschied von 
Emissionsaufnahmen weicher arbeitende Platten besser 

Zum Ausmessen der Spektralaufnahmen kann man sich entweder eines 
Spektrenprojektors oder eines MeBmikroskops bedienen. Das Arbeiten mit 
einem Spektrenprojektor ist zweifellos angenehmer, hingegen ist zum Auf- 
suchen sehr kleiner Maxima und Minima ein MeBmikroskop entschieden geeig- 
neter. Das Ausmessen kann wesentlich erleichtert werden, wenn man die Wellen- 
langenskala nicht nur am Ende der Platte, sondern zumindest nach jedem zweiten 
Doppelstreifen kopiert, nur mu8 dafiir die Kamera entsprechend eingestellt 
werden, was an sich keine groBe Schwierigkeit ist. Weiter empfiehlt es sich, die 
am Apparate angebrachte Wellenlangenskala durch Vergleich z. B. mit dem 
Spektrum einer Quecksilberlampe annahernd richtig einzustellen. Weiter ist 
auf jeder Photoplatte das Quecksilberspektrum mit aufzunehmen. Man kann 
dann die allfaillig noch vorhandenen geringfiigigen Verschiebungen korrigieren 
und die erhaltenen Extinktionskurven wellenlingenrichtig in das Koordinaten- 
system eintragen. Gerade fiir analytische Arbeiten ist dies eine unbedingt zu 
erfillende Forderung, da ansonsten apparativ bedingte Verschiebungen leicht zu 
Fehlschliissen fiihren kénnen, insbesondere dann, wenn es sich um die Ermittlung 
eines unbekannten Stoffes aus seinem Absorptionsspektrum handelt. Hingegen 
ist bekannt, daB verschiedene Lésungsmittel das Spektrum desselben Stoffes 
nach beiden Seiten vers hiebe n kénne n 

Was die Konstitutionsermittlung eines Stoffes aus seinem Absorptions- 
spektrum betrifft, so kann im Rahmen dieses Aufsatzes darauf nicht naher 


eingegangen werden. Es sei nur so viel gesagt, daB sich schon sehr viele und auch 


erfolgversprechende Ansatze dazu vorfinden. Fiir den, der die Absorptions- 
spektralanalyse vor allem als analytisches Hilfsmittel betreibt, kommt diese 


Richtung wohl erst in zweiter Linie in Frage, da ja die genaue Kenntnis der 
Absorptionskurven der einzelnen reinen Stoffe Voraussetzung ist Uberhaupt 
ist es zweckmaBig, sich die Extinktionskurven der reinen Stoffe mit denen 
man arbeitet, stets sclbst herzustellen bzw. die entsprechenden Extionskoeffi- 
zienten zu bestimmen. Kurvenatlanten bzw. dic in den einzelnen Handbiichern 
gesammelten Zusammenstellungen von Absorptionskurven * ‘ sind fiir die Orien- 
ticrung in qualitativer Hinsicht sehr wertvoll und fiir cin spektralanalytisches 
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Laboratorium unentbehrlich. Zur Entnahme von Daten fiir quantitative Ana- 
lysen sind sie vollstandig ungeeignet. Sind doch die meisten dieser Kurven von 
Stoffen gewonnen, die an sich wohl der analytischen Reinheit im tiblichen Sinne 
entsprachen, aber oft noch lange nicht den fiir spektralanalytische Zwecke 
erforderlichen Reinheitsgrad aufwiesen Da nun die Absorptionsspektral- 
analyse in erster Linie eine Spurenanalyse ist, machen sich auch kleinste Verun- 
reinigungen oft unangenehmi bemerkbar. So kam Hauan?3 auf Grund seiner 
Untersuchungen zu der Uberzeugung, daB simtliche, mit nur einer Seitenkette 
substituierten Benzolderivate auf der Basis des Toluols die diesem Stoffe gleiche 
Extinktionskurve aufweisen, unabhangig von der Lange der Seitenkette. 


Beispiele aus der Praxis. 

Die sich im Laufe unserer langjahrigen Praxis ergebenden Untersuchungen 
erstreckten sich emerseits auf den Nachweis geringster Substanzmengen fiir 
sich oder in Gemischen in einer groBen Menge von Ballaststoffen, anderevseits 
bemiihten wir uns um den Ausbau von neuen Analysenverfahren, insbesondere 
bei solchen Stoffgruppen, die sich ihrer Natur nach durch einfache chemische 
oder physikalische Methoden nicht oder nur sehr schwer in ihre Einzelbestand- 
teile zerlegen lassen und dann nur unter Verarbeitung von groBen Mengen an 
Versuchsmaterial. Ausgehend von der exakten Bestimmung kleinster Benzol- 
mengen in der Raumluft gelang das Luszczak *7 schlieBlich neben Benzol auch 
seine Homologen Toluol und die Xylole in der Luft gleichzeitig in einer Probe 
nebeneinander zu bestimmen. Im Prinzip wird eine genau ausgemessene, etwa 
10 Liter fassende Glasflasche mit der zu untersuchenden Luft gefiillt, hierauf 
gemaB der zu erwartenden Menge an aromatischen Kohlenwasserstoffen mit 
50—100 ccm Alkohol ausgeschiittelt, von der alkoholischen Lésung die Absorp- 
tionskurve aufgenommen und diese in entsprechender Weise quantitativ ausge- 
wertet. Es gelingt auf diese Weise, noch etwa 0,2 mg dieser Aromaten in einem 
Liter Luft quantitativ zu erfassen. Neuere Untersuchungen, die noch im Flusse 
sind, fiihrten zu einer wesentlichen Verfeinerung dieser Methode, woriiber zu 
gegebener Zeit berichtet werden wird. Insbesondere erméglicht dieses Verfahren 
eine exakte Untersuchung der Raumluft von Gewerbebetrieben und wird von uns 
laufend angewendet. Die guten Erfolge dieser Untersuchungen fiihrten zur Aus- 
arbeitung eines Analysenverfahrens zur Untersuchung von Kraftstoffen und 
Lésungsmittelgemischen, die teils von Luszczak**, teils gemeinsam mit Mayer 15 
durchgefiihrt wurden. Gegenwartig sind wir in der Lage, nach dieser Methode in 
nur wenigen Kubikzentimetern eines Benzins oder Lésungsmittelgemisches die 
9 Stoffe Benzol, Toluol, o-, m- und p-Xylol, Athylbenzol sowie Naphthalin, a- und 
B-Methylnaphthalin quantitativ zu erfassen. Allerdings muBte zur Bestimmung 
des Athylbenzols neben Toluol die unterschiedliche Léslichkeit des Athylbenzols 
in Wasser und Alkohol gegeniiber Toluol herangezogen werden *® . Zur Erken- 


nung der Naphthalinkohlenwasserstoffe muBte zunaichst eine chemische Reak- 
tion, nimlich ihre Abscheidung als Pikrate eingeschaltet werden. Hinsichtlich 
dieses letzteren Verfahrens sind Versuche im Gange, iiber deren Ergebnis zu ge- 
gebener Zeit von Mayer berichtet werden wird. Uberhaupt hat sich gezeigt, dab 
eine wirklich exakte Untersuchung von Kraftstoffen derzeit nur mit Hilfe der 
Absorptionsspektralanalyse auszufiihren ist, wihrend die hierfiir bis jetzt gehand- 


habten Analysenverfahren sich als véllig unzureichend erwiesen und der wirk- 
lichen Zusammensetzung in keincr Weise gerecht werden Dieses Gebict wird 
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vor allem von Luszczak in einer groB angelegten Versuchsreihe bearbeitet, iiber 
deren Ergebnis er nach erfolgtem AbschluB an geeigneter Stelle berichten wird. 

Weiters befaBte sich vor allem Mayer '® ™ ' mit dem Nachweis der quanti- 
tativen Bestimmung organischer Gifte. So gelang ihm unter anderem der Nach- 
weis von Benzol und Nitrobenzol in Leichenteilen, wobei in 100 g eines Organs 
noch 0.3 mg dieser Substanzen erfaBt werden konnten. In letzter Zeit waren wir 
in der Lage, akute Benzinvergiftungen durch den direkten Nachweis der aus dem 
Benzin stammenden aromatischen Kohlenwasserstoffe in den Leichen einwand- 
frei sicherzustellen 13 Sehr erfolgversprechend entwi kelt sich die Absorptions- 


spektralanalyse fiir den quantitativen Nachweis von Alkaloidgiften in Leichen- 


material, wozu sie von dem einen von uns ( Mayer) sehr oft herangezogen wird. 
Aber auch zur quantitativen Bestimmung nahe verwandter Alkaloide eignet sich 
die Absorptionsspektralanalyse wie kein zweites Verfahren. So entwickelte 
Mayer eine quantitative Methode zur Bestimmung von Brucin und Strychnin 
in Gemischen dieser beiden Alkaloide ** ™, wahrend z. B. Fuchs * Untersuchungen 
in der Reihe der Chinaalkaloide anstellte 

In letzter Zeit wird die Absorptionsspektralanalyse sehr erfolgreich zur 
Erforschung der verschiedensten Wirkstoffe herangezogen, worauf im Rahmen 
dieses Aufsatzes leider nur hingewiesen werden kann 

Ferner eignet sich die Absorptionsspektralanalyse vorziiglich zur Erfassung 
physikalischer GesetzmaBigkeiten wie zur Bestimmung der Léslichkeit, des 
Verteilungskoeffizienten, von Veresterungsgeschwindigkeiten, von Tautomerien 
und vielem anderen 

Vorliegender Aufsatz kann bei der Fiille des zu behandelnden ,Gebietes 
naturgemaB keinerlei Anspruch auf Vollstandigkeit erheben. Vielmehr wollten 
die Verfasser an Hand von Beispielen aus ihrer langjahrigen Praxis nur auf die 
groBe Bedeutung der Absorptionsspektralanalyse als Teilgebiet der analytischen 
Chemie hinweisen und aufzeigen, welche Méglichkeiten des weiteren Ausbaues 
sich durch Verquickung mit anderen Methoden insbesondere fiir die organische 
Chemie ergeben, so daB sie wohl den klassischen Zweiggebieten der chemischen 
Analyse als ebenbiirtig gegeniibergestellt werden kann. 
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Biicher und zusammenfassende Berichte. 





@ Ginsberg, Herbert: Leicht-Metallanalyse. (Arbeitsmeth, d. modernen Naturwiss.) Berlin: 
Walter de Gruyter 194]. XVI, 307 S.,. geb. RM. 13.50 

Dem Zie] der Sammlung entsprechend ist hier cine Zusammenstellung bewahrter Arbeits 
weisen getroffen, die nach Anlage und Inhalt eine wertvolle Hilfe fiir den Analytiker dar 
stellen. Es handelt sich nicht einfach um Rezepte, die wahllos zur Anwendung kommen 
diirfen, sondern um eine Zusammenstellung der Analysenmdéglichkeiten, aus der der Ana 
lytiker das fiir seine Zwecke geeignete Verfahren auswahlen muB. Die auBere Einteilung 
des Buches ze igt dies schon: gravimetris« he Methode, volumetrische, colorimetrische Methods 
spektralanalytis« he Methode, el ktrolytis« he und elektrometrische Mcthode, gasanalytische 
Methode, Kurzpriifungen. Nachdem man selbst die Entscheidung iiber die Methode g: 
troffen hat, nach der man arbeiten will, kann die Analyse vollkommen aus dem mitgeteilten 
Bestimmungsgange entnommen werden. Nur der spektralanalytische Abschnitt macht 
betreffs des Aufbaus eine Ausnahme. Im Gegensatz zu den anderen Kapiteln wird hier nicht 
vorausgesetzt, daB der Analytiker mit den Grundlagen der Methoden vertraut ist. Er 
findet hier einen kurzen Uberblick iiber die Methodik des Verfahrens, das nur in den Bei 
spielen auf den Fall der Aluminiumanalyse bezogen ist. Dadurch fallt dieser Abschnitt 
etwas aus dem Rahmen. Bei einer Neuauflage ware es sehr zu begriiBen, wenn der vor 
liegende Abschnitt durch einen rein analytischen erginzt wiirde, in dem genau wie in den 
iibrigen Kapiteln die Analyse entnommen werden kann. Es muB dazu aber noch manche 
experimentelle Vorarbeit pre leistet werden Der zweite Teil des Bandes behandelt das 
Magnesium. Der Aufbau ist der gleiche wie fiir das Aluminium. Das spektralanalytisch 
Kapitel fehlt ganz. Gerade in der Magnesiumindustrie ist aber, soweit der Referent unter 
richtet ist, die Spektralanalyse schon seit langerer Zeit mit gréBtem Erfolg in Anwendung 

i} Rollwage n (Miinchen 

Lépez de Azeona, J. M.: Estudio espectroquimico de las Tierras Raras. Bol. Inst. Geol 
y Minero Espafia 55, 1—153 (1941) [Spanisch] 

Das stattliche Heft bietet eine Sammlung verschiedener Arbeiten des Autors auf den 
Gebiet der Seltenen Erden. Im folgenden eine kurze Inhaltsangabe. Nach einer Ubersicht 
liber die in Spanien veréffentlichten Untersuchungen auf dem Gebiet der Seltenen Erde: 
kommt der Verfasser auf die eigenen zu sprechen und berichtet iiber seine Methoden, Appa 
rate und Resultate. Es folgt ein Verzeichnis, das fiir jede der Erden (in alphabetische: 


Reihenfolge) die Intensitaten der Analysenlinien bei 3 bis 4 Konzentrationen (von 2 lo 


bis 2 x 107") angibt. Eine weitere Tabelle enthalt die persistenten Linien dieser Element: 
nach Wellenlangen geordnet. AuBer den oben erwahnten Linien sind die meisten den A 
beiten von Pita de Rubies sowie den Tabellen von Exner und Haschek entnommen A b- 
schlieBend folgt ein Index der eigentlich letzten Linien und eine Arbeit iiber dic immuny 
von Gd in Sm. In einem Papierumschlag ist dem Ganzen noch eine Art Atlas der letzten 
Linien der Seltenen Erden beigegeben. Es handelt sich um 8 Blatter des Bogenspektrums 
des Eisens, an dem die wichtigsten Analvsenlinien der Erden mit ihrer Wellenlange an 
schrieben sind. Das Bestreben des Verfassers, durch die bildliche Darstellung das Arb 
mit den Tabellen zu erleichtern, verdient alles Lob, die vorliegende Ausfiihrung we 
in mehrfacher Beziehung kleine Mangel auf. Schon der MaBstab des Eisenspektrums miiBt 
yroéBer gewahit werden, besonders wenn fiir die Wiedergabe in Autotypie ein so 
taster gewahit wird. Die Elementsymbole und die beigesetzten Wellenlangen sind 
skopisch klein, so daB man beim Gebrauch eine Lupe bendétigt. Endlich sollten 
Zahlen der Wellenlangenskala aufrecht (nicht auf dem Kopfe) stehen. Es sind das klein 
Mangel und Unzulanglichkeiten, die bei einer Neuausgabe leicht zu beheben sind, ebens 
wie einige Druckfehler, besonders in der Bibliographie am Schlusse. Im iibrigen verdicent 
das Werk alle Anerkennung und wird jedem Spektrochemiker, der auf dem Gebiet der 
Seltenen Erden arbeitet, wertvolle Hilfe leisten A. Gatterer (Castel Gandolfo). 
Lépez de Azcona, J. M.: Atlas de Lineas ultimas con exeitacién por areo, Notas y Comun, 
Inst. Geol. y Minero Espafia 1941, Nr 8, 1—17 [Spanisch]. 
Der Textteil der Veréffentlichung beschreibt die angewandte Methode, um die letzten 
Linien aufzufinden und deren Empfindlichkeit zu bestimmen. Es wird eine Reihe von 
Eichmischungen hergestelit, die das betreffende Element in Abstufungen von Zehner 
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potenzen von 10~* bis 10~ enthalten. Von diesen Eichmischungen kommen jedesmal ctwa 
0,05 g im Gleichstrombogen auf Spektralkohlen zur Verdampfung. Die Aufnahmen er- 
folgen mit dem Hilger-Quarzspektrographen E 1 im Bereich von 2300—3400 A. Ein Ver- 
zeichnis gibt die letzten Linien von 70 Elementen in alphabetischer Reihenfolge mit Angabe 
ihrer Nachweisempfindlichkeit. Die folgende Tabelle enthalt diese Linien nach ihrer Wellen- 
lange geordnet. Der Atlas selbst bringt auf 5 Blattern ein vergréBertes Fe-Bogenspektrum 
des gleichen Bereiches in Autotypi Am unteren Rande tragt es eine Wellenlangenskala, 
am oberen sind sie Stellen der letzten Linien der einzelnen Elemente durch entsprechende 
Verweislinien gekennzeichnet. Die Art der Verweislinie (ausgezogen, punktiert oder ge- 
strichelt) gibt auch noch AufschluB tiber die Nachweisempfindlichkeit. Die Arbeit wird 
dem Spektrochemiker, der mit dem Bogen arbeitet, besonders bei der Spurensuche wert- 
volle Dienste leisten. Schade, daB sie sich nur iiber einen verhaltnismaBig kleinen Spektral- 
bereich erstreckt A. Gatterer (Caste] Gandolfo). 
Harrison, George R.: New methods in spectroscopy. Science (N. Y.) 1940, 225—228. 
AnlaBlich der Verleihung der Rumford-Medaille wird die Bedeutung der Spektroskopic 
gewiirdigt. Am Schlu8 geht der Verfasser besonders auf die neue Vermessung von Spektral- 
linien fiir ein neues Tabellenwerk ein. Durch weitgehende Mechanisierung des MeBvorgangs 
war es mdéglich, in kiirzester Zeit 75000 Linien neu zu vermessen. W. Rollwagen (Miinchen). 


Apparate. 


Masi, 0.. e C, Musa: Deserizione di uno spettrografo completamente automatico. Ric. 
sci. 12, 1—7 (1941). 

Es handelt sich um den Entwurf eines Spektrographen, der vollkommen automatisch 
arbeitet. Es soll méglich sein, mit ihm bis zu 12 Spektrogramme verschiedener Stoffe auf 
derselben Platte aufzunehmen, und zwar jede Aufnahme mit den ihr zukommenden An- 
regungsbedingungen. Auch kann jede Aufnahme bis zu viermal wiederholt werden. Die 
Handgriffe, die der Laborant dabei noch auszufiihren hat, beschranken sich auf die folgen- 
den: Einschieben der geladenen Kassette, Einsetzen der Elektroden in das automatisch 
irbeitende Bogen-Funkenstativ und das Betatigen von zwei Schaltknépfen. Ob der Plan 
sich bewahrt, muB erst der Bau des Instrumentes und die Arbeit mit ihm zeigen. 

A. Gatterer (Castel Gandolfo). 

Dowell, J. H.: A new mounting for an industrial grating spectrograph. J. sci. Instruments 
17, 208—211 (1940). 

Es wird fiir einen Gitterspektrographen, der industriellen Zwecken dienen soll, eine 
neue Anordnung beschrieben, die durch sinnvoll gewahlte Hebelverbindungen die gesamte 
Umjustierung des App&rates auf einen jeweils gewahlten Wellenlangen-Bereich durch Be- 
tatigung nur eines Hebels erméglicht, der langs einer Skala gleitet, auf der die entsprechen- 
den Justierbereiche angegeben sind. Der Aufbau des Spektrographen folgt Angaben von 
Cotton (Comptes Rendus 186, 192 (Jan. 1938). Die optischen Hilfsmittel sind in der Eagle- 
Anordnung untergebracht, der Spalt liegt fest neben dem Plattenhalter, der seinerseits in 
einem Bolzen drehbar gelagert und fest mit einem Hebelarm vom halben Gitterradius ver- 
bunden ist, das andere Ende des Hebelarmes ist wiederum drehbar mit einem gleichlangen 
Hebel verbunden, der seinerseits starr am Cittertrager befestigt ist. Der Gittertrager kann 
ich langs einer Nut der Grundplatte in Richtung auf den Spalt zu bewegen. Durch diese 
feste Kopplung und die zwangslaufigen Winkelbewegungen wird erreicht, daB Platte und 
(iitter jeweils auf dem Rowland-Kreis liegen. Der Hebelmechanismus wird durch den oben 
erwahnten Stellhebel betrieben. Der Spalt liegt auf der der Gitterachse naichsten Seite des 
Plattenhalters, weil sich hier fiir das U.V. geringste Werte des Astigmatismus ergeben. 
So ergibt sich auch fiir den Gesamtaufbau ein geringer Raumbedarf. Verwendet wurde in 
dem Fall ein Gitter von 2m Radius und 15000 Strichen/Zoll, d.i. etwa 5900/cm. 


G. Limmer (Miinchen). 


Analytische Methoden. 





Steinhiuser, K.: Uber die Anwendung des Zweilinienverfahrens auf die Titanbestimmung 
in Aluminium und die gegenseitige Beeinflussung der Elemente. Aluminium 1941, Nr 10, 
486—492. 

Besprechung der praktischen Gestaltung des Zweilinienverfahrens von Scheibe zur 
Bestimmung von 0,005—0,1% Ti in Leitaluminium mit folgenden Arbeitsvorschriften: 
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Resonanzfunkenerzeuger; Qu 24; Blende 12; Bestrahlung der Funkenstrecke mit Quarz- 
lampe; Elektrodenabstand 4,7 mm; Elektrodenform: Spitze auf 2mm 2 abgekappt, 
Kanten gebrochen; Zwischenblende 5mm; Spaltbreite 0,06 mm; Dampfungsspule 5; 
C = 0,026 M.F.; L = 55000cm; Jprim = 5,5 A. V,.. 5000 V. Funkenart: 1, 1, 1 
Vorfunkzeit '/, min; Belichtungszeit 1 min; Analysenlinien Al 3050/Ti 3349. Schwankungen 
liegen nicht tiber 10% des Gehaltes. Reduzierung des Ti-Gehaltes bei Anwesenheit von 
Zn und Mg,Si geschieht durch Parallelverschiebung der allgemeinen Eichkurve; es geniigt 
also, wenn eine Standardlegierung mit aufgenommen wird. Eine Beeinflussung durch 
variablen Cu-Gehalt konnte nicht festgestellt werden. E. Riedl (Miinchen). 

Thanheiser, G., und J. Heyes: Die spektralanalytische Untersuchung von Einschliissen. 
Naturwiss. 29, 488—492 (1941). 

Die Verfasser schlagen gegeniiber den bisher bekanntgewordenen Verfahren eine wesent- 
lich einfachere Methode vor. Sie bohren in ein Glimmerplattchen ein feines Loch von wenigen 
Hundertstel Millimetern und bedecken die Probe mit diesem Plattchen. Die Analysenstelle, 
z. B. ein im Mikroskop festgestellter EinschluB, wird durch das Loch fiir den schwachen 
Funken freigegeben. Beispiele belegen die sehr befriedigend arbeitende Methode. Die zur 
Durchfiihrung notwendigen Handgriffe und Sonderbehandlungen, die z. B. bei der Unter- 
suchung von Einschliissen in Erzen notwendig sind, sind in der Arbeit enthalten. Gerade 
durch ihre Einfachheit stellt die Methode eine wesentliche Bereicherung der Anwendungs- 
mdglichkeiten der Spektrographie dar. 

Vgl. auch: Arbeiten gleichen Inhalts in: Mitt. Kais. Wilh. Inst. f. Eisenforsch. 23, 31—39 
(1941); Chem. Fabr. 14, 75—76 (1941) (Auszug); Arch. Eisenhiittenw. 14, 543—550 (1941). 

IV. Rollwagen (Miinchen) 

Halban, H. v., und M. Litmanowitsch: Bemerkungen zur Methodik der Absorptions- 
spektrographie. Helvet. chim. Acta 24, 44 (1941). 

Der rotierende Sektor wird an Aufnahmen einer schwach alkalischen Pikratlésung 
gepriift ; die Konzentration dieser Lésung verhalt sich wie die Soll-Extinktionen des Sektors. 
Das Verfahren wird zur allgemeinen Benutzung empfohlen. Bei Verwendung von 2 Balvy- 
rohren muB deren Gleichheit tiberpriift werden (durch Vertauschen). Die Kiihlung der Wasser- 
stofflampe muB durch Schutzvorrichtungen sichergestellt sein. Fiir Eichzwecke wird die 
Verwendung einer Kaliumchromatlésung vorgeschlagen. Die Eichkurve wird im Diagramm 
und in Tabellenform mitgeteilt. WV. Rollwagen (Miinchen). 


Analytische Untersuchungen. 





Metalle und Legierungen. 

Lauenstein, A., und M. Passer: Die Bestimmung der Schichtdicke galvanischer Uberziige 
durch Spektralanalyse. Metallwirtsch. 20, 209 (1941). 

Die Dicke von Oberflacheniiberziigen wird nach 2 Methoden gemessen. Bei der ersten 
Methode werden Standardaufnahmen mit bekannten Proben gemacht und die Intensitat der 
Spektren der zu untersuchenden Proben bei festgelegter Belichtungszeit damit verglichen. 
Die zweite Methode arbeitet mit Reihenaufnahmen; es wird bei gleichbleibender Belichtungs- 
zeit des Einzelspektrums die Zeit bestimmt, wo die Linien der Unterlage eine bestimmte 
Intensitat erreicht haben. Die Genauigkeit ist befriedigend. Das Verfahren arbeitet gegentiber 
den bisher bekannten Methoden einfacher und schneller. Es werden mehrere Beispiele mit- 
geteilt. W. Rollwagen (Miinchen). 

Lauenstein, A.: Photometrische Messungen zur quantitativen spektralanalytischen Be- 
stimmung der Schichtdicke galvanischer Uberziige. Metallwirtsch. 20, 990—994 (1941). 

Zur Erhéhung der Genauigkeit bei der spektralanalytischen Bestimmung der Dicke 
von Oberflacheniiberziigen wird photometrisch die Schwarzungsdifferenz zwischen je einer 
Linie der Unterlage und des Uberzugs bestimmt. Die dabei auftretenden Streuungen 
kénnen durch geeignete elektrische Anregungsbedingungen, z. B. im Fall verzinkten 
EKisenblechs durch Ausschalten der Selbstinduktion, vermindert werden. Der meBbare 
Schichtdickenbereich (etwa 15) wird dadurch allerdings ungefahr auf die Halfte ein- 
geschrankt. E. Riedl (Miinchen). 

Passer, M., und A, Lauenstein: Zur spektralanalytischen Schichtdickenbestimmung gal- 
vanischer Uberziige. Korrosion u. Metallsch. 17, 380—384 (1941). 

Fiir die beiden von den Verff. ausgearbeiteten Verfahren werden weitere Beispiele 
yebracht: Der Anwendungsbereich wird in Richtung dickerer Schichten erweitert durch 
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Verwendung des Pfeilatickerschen AbreiBbogens, durch Erhéhung der Selbstinduktion beim 
Funken sowie durch Einschalten einer gewissen Vorfunkzeit. Im Falle sehr leicht schmelz- 
barer Uberziige, beispielsweise von Sn, wo sofort die Linien der Unterlage mit voller Inten- 
sitat in Erscheinung treten, also die zweite Methode nicht anwendbar ist, kann die ab- 
nehmende Intensitat der Sn-Linien selbst zur Schichtdickenbestimmung beniitzt werden. 
Fiir die Schichtdickenbestimmung von verkupfertem Messing wird eine Arbeitsvorschrift 
vorgeschlagen: Elektrodenform: Blech waagrecht gegen Kohleelektrode mit Kriimmung 
0.5mm; Elektrodenabstand 2mm; Zwischenabbildung 3000 AE; Zwischenblende offen; 
Spaltbreite 0,01 mm; Anregung FF 4; */, C; ?/,. L. Linien: Zn 3303 und 3345; kein Vor- 
funken; Abfunkverfahren; | min Zeitintervalle; Stufenblende am Spalt. Erprobter Bereich: 
3—20 uw. Bemerkungen: Erscheinen von Zn 3303 (grau) oder 3345 (schwarz). Bei photometri 
scher Auswertung Spaltweite 0.U3 mm: Sx hw arzungswert festle gen E Riedl (Miine hen 

Boer, F. de: Die spektralanalytische Untersuchung des Silbers. Bestimmung von Gold, 
Kupler, Zinn, Wismut, Blei und Zink in Silber. Z. anal. Chem. 122, 56—63 (1941). 

In einer Funkenentladung (nach Deinum) wird Au, Cu, Sn, Bi, Pb und Zn in Silber 
bestimmt. Der Funke brennt in Chlorwasserstoffatmosphare. Die Abhangigkcit der Ana- 
lysenlinienverhaltnisse von der Entladung wird beriicksichtigt durch Messen des Intensi- 
tatsverhaltnisses einer Ag I- zu einer Ag I1-Linie. W. Rollwagen (Miinchen). 

Caspar, J.: Erfahrungen der quantitativen Spektralanalyse von Aluminium-U msechmelz- 
legierungen. Aluminium 1941, Nr 10, 493-—4% 

Die spektralanalytische Prifung der Umschmelzlegierungen vom Typus U-Al-Cu-Mg I 
Nr. 111 und U-Al-Cu-Mg II Nr. 112 auf Cu, Zn, Si, Fe, Mn und Mg wird nach den ZeiB 
Vorschriften Zn Meas 266/111 vorgenommen. Die durch die wechselnde Zusammensetzung 
der Umschmelzlegierungen verursachten Schwankungen der Eichgeraden kénnen bei Her 
stellung der Eichelektroden nach dem vom spektralanalytischen LeichtmetallausschuB 
entwickelten Verfahren und durch Anwendung von 3—4 Eichlegierungen wesentlich ver 
ringert werden. Im Gegensatz zu der bisher angewandten chemischen Anal ys war es 
mdglich, bei geringerem Zeitaufwand jeden AusguB der Charge zu analysieren, was bei 
U mach melzk merungen als unbedingt notwendig erachtet wird BE. Riedl (Minchen 


Biology 


Ad 


Schneider, Emil: Quantitative Bestimmung von Mangan in Pflanzen. Minchen: Diss. 
iv4o. Jes 


santitative Mn-Bestimmung wird im Hochfrequenzfunken durchgefihrt Den 
ist Kobalt als Vergleichasubstanz hinzugefugt W. Rollwagen (Minchen 
Mineralogy und Geochemu 
Milazze, Giulio: Analisi spettrografica dei fanghi delle saline di Lavori, Morari ¢ Corbeli. 
lett. Chin Umev.. Roma Ann. Chim. appl. 31, 45—48 (1941 
Die Untersuchung gibt Aufschlu8 aber die Gegenwart von Metallen in Schlammproben 
aus den Salinen von Lavori, Morari und Corbeli. Der gewaschene und getrocknete Schlamm 
wird fein zerrieben auf spektralreinen Kohlen im Lichtbogen verdampft und das Spektrum 
im Sichtbaren und UV aufgenommen. Es lieBen sich die folgenden metallischen Elemente 
nachweisen: Ca Al, Si, Fe, Ti, Ba, V, Cu, Or, Mn, Ni, Sr?. Die Reihenfolge entapricht 
ler Haufigkeit ihrese Vorkommens 4. Gatterer (Caste! Gandolfo) 
Toishi, Kenzo: Some spectro-chemical methods for assay of minerals and applications 
of these to gold ores. Scient. Papers of the Inst. of physic. a. chem. Res. 38, 87-99 (1940 
Um gréGere Gold enthaltende Staubmengen zur Analyse benitzen zu kénnen und damit 
einen besseren Mittelwert fur die Goldbestimmung zu erhalten, laGt der Verfasser den Ana 
lysenstaub in einen waagrecht brennenden Kohlebogen mit schwach nach unten gestellten 
Flektroden faller Bei 10 sec Belichtungezeit werden 0.35 ccm Pulver verbraucht.. Die 
Crenauigkeit ist sehr klein, die Methode deshalb nur fiir erste Schditcungen geeignet. Es 
kdnnen 6 old it r der Probe mit 2676 nachgewiesen werden. Eine zcweite Methode 
arbeitet bis cu | Au pro Gramm Probe mit ungefahr doppelter Genauigkeit. Es wird hier 
bei der Bogen durch ein Feld auseinandergeblasen und der Analysenstaub in den an den 
Bogenkern anschlieBenden Teil der Bogenflamme gebracht W. Rollwagen (Minchen 
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1. Einleitung. 

Nachdem die elektrotechnischen Fragen bei der Funkenerzeugung im wesent 
lichen geklart sind, werden sich weitere Untersuchungen mit der Auswahl solcher 
Entladungsarten beschaftigen miissen, die fiir genaue und empfindliche spektro- 
chemische Analysen besonders geeignet sind. Das ist eine vorwiegend experr 
mentelle Aufgabe. Um sie aber erfolgversprechend angreifen zu kénnen, mu 
man sich vorher tiberlegen, wie die verschiedenen Daten cines Funkenkreises 
bei der Ausbildung einer bestimmten Entladungsart zusammenwirken, welche 
Umstande wesentlich, welche nebensichlich sind, in welcher Richtung man 
Anderungen vornehmen muB, um bestimmte Wirkungen zu bekommen usw. 
Man braucht also als Wegweiser eine ordnende Theorie. Dazu will die folgende 
Arbeit beitragen 

AnlaB zu diesen Rechnungen gab urspriinglich eine meBtechnische Frage 
Was mift man mit einem Hitzdrahtamperemeter im Funkenkreis? Spater et 
weiterte sich der Kreis der behandelten Fragen. Die Kenntnis des Stromverlaufs, 
der Dauer eines Funkens sind wichtig, wenn man die Frage nach der physi 
kalischen Natur der Verdampfung und Anregung bearbeiten will. AuBerdem 
muB man dazu wissen, wie sich die Gesamtenergie auf Widerstand und Funken 
strecke verteilt. Am Schlu®B der Arbeit wird die Frage behandelt werden, wie 
man eine vorgegebene ungesteuerte Entladung durch die Entladung eines ge 
steuerten Funkenerzeugers gleichwertig nachbilden kann. Die Beantwortung 
dieser, fir die Kenntnis der Zusammenhinge so wichtigen Frage, ware ohn 
die Theorie iiberhaupt nicht méglich gewesen. Sie zeigt daher deutlich die 
Notwendigkeit solcher Uberlegungen 

Die theoretischen Arbeiten aus der Zeit der Funkentelegraphie bringen nu 


wenig tiber das Verhalten eines einfachen Funkenkreises. Fragen der Eigen 
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Wir setzen U, Us, Die Gleichung lautet nun 


, _dl dau 

U4 ir + L-¢ dt? ° (I) 
Diese Gleichung ist die eines gewéhnlichen Schwingungskreis: 4, C 
und R. Sie gilt aber nur, solange Us, sein Vorzeichen nicht wechselt h. von 
einem Stromnulldurchgang bis zum nachsten. Innerhalb der i-ten Halbwelle 
gilt also die bekannte Lésung 


R > 
k? 


f 
Uy 21 cos (w t+ qm) mit @ | ss 412 


R 
R 


‘osm (wt @)-+ 91 cos (wt 
Wir wahlen @ so, daB J, zur Zeit t 0 verschwindet, d. h 
an 2w L 
R 


Zur Abkiirzung setzen wir 9] x und YQ ; 
~ 4 ) af 


Die Gleichungen lauten dann 
/ U,¢ =f. cos (mt +- q) | T 7 
, O<t<, (2) 
I, £2 ¢ 2! .sinwt} = co 
Das sind dieselben Gleichungen wie bei einem gewéhnlichen Schwingungs- 
kreis ohne Funkenstrecke. Sie gelten jedoch nur innerhalb der i-ten Halbwelle. 


Beim Ubergang von einer Halbwelle zur nachsten tritt ein Sprung von U, auf 


Damit wollen wir uns nun befassen 


3. Die Formel fiir die Amplituden. 


Wir fragen: Wie hangt der Amplitudenfaktor U; mit dem der vorausge- 


gangenen Halbwelle U;_, zusammen? Zunachst ist die Amplitude am Ende 


der () liten Halbwelle auf 


gesunken. Dann wechselt die Brennspannung das Vorzeichen, springt damit 


um 2U,. Also gilt die Reduktionsformel 
ar 


se = 2Uz 


Setzen wir nun voriibergehend zur Abkiirzung 


so erhalten wir die folgende Reihe von Amplituden 
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Bis hierher sind nur die Rechnungen von Heydweiller und von Barkhausen 
in etwas anderer Schreibweise wiederholt worden 
Wir fiihren nun folgende Abkiirzungen ein: 


Vp- 2Us und V,=U,+Vz, 


damit wird: 


U=e * “~".Vy—Vz. (5) 

Nun bleibt noch festzustellen, wie die Anfangsamplitude U, mit der Ent- 

ladespannung Us, zusammenhangt, die zu Beginn der Entladung auf dem Kon- 
densator herrscht. Dazu ist in (2) {= 0 zu setzen: 


* COS q U, 


(6) 


2 : 
In den meisten Fallen wird Up > Ug, und e 1 sein, so daB man annahernd 
” @ 


U, = U, setzen kann 


4. Die Naherungslésung. 


Die Gleichung (5) beschreibt die Folge der sprunghaft abnehmenden Ampli- 
tuden. Fiir die weiteren Rechnungen nahern wir diese Folge durch eine stetig 
abnehmende Funktion an, indem wir setzen 


Damit ergibt sich als Naherung 
U,=e-*!*. Vy "ps (7) 
Diese GréBe wird an Stelle von U;, =! in die Stromgleichung eingesetzt, die 
damit folgende Form annimmt 
l, (2.C (e-** V4 —Vg)-sinwt. (Sa) 
Dazu nehmen wir noch eine Gleichung fiir den maanderférmigen Verlauf der 
Spannung U, am Funken (Ug, bezeichnet wie bisher den unveranderlichen 
Betrag der Brennspannung) 
U, (t) =Us, 


snot 5 Up= con ab 

Die beiden Gleichungen (8) beschreiben die elektrischen Vorgange im Fun- 
ken, soweit sie auBerlich durch Strom und Spannung erfaBt werden kénnen 
Sie bilden die Grundlage der weiteren Uberlegungen. Man darf mit einigem 
Recht vermuten, daB die Naherung, die durch (8a) gegeben ist, ausreicht, um 
den Stromverlauf soweit zu beschreiben, wie er fiir den Funken als spektro- 
chemische Lichtquelle von EinfluB ist. Das bedeutet vor allem, daB die Glei- 
chung (8a) alles angibt, was der Funke als Lichtquelle von den Daten des 
Schwingungskreises merken kant Beobachtungen, die dieser Meinung 
widersprechen sind bisher nicht bekannt geworden. Beobachtungen des Ver- 
fassers®, iiber die Wirkung von SchaltmaBnahmen auf die Verteilung der Funken- 
einschlage beziehen sich auf Ziindvorgange, die vor dem Ejinsatz der durch 
(8a) beschriebenen Entladung auftreten. Sie haben mit dem Geltungsbereich 


der obigen Gleichung nichts zu tun. Man wird also diese Gleichung benutzen 
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dirfen, um zu untersuchen, wie man dieselbe Entladung mit verschiedenen 
Schwingungskreisen erzeugen kann. 

Es ist niitzlich, auBer der allgemeinen Gleichung (8a) den einfacheren Fall 
verschwindender Widerstandsdiampfung (R=0) zu betrachten. Macht man im 
Amplitudenfaktor (e~*‘V,—Vyg) den Grenziibergang « 0, so findet man fiir 
den Strom: 
4.Up 
tU, 
Die Amplitude nimmt dann also linear mit der Zeit ab, was seit langem be- 
kannt ist (s. z. B. *). 


= —2QC.-0,(1— -t) sin Qt. (9) 


5. Die Abklingzeit. 

Aus den Gleichungen (8) und (9) ergibt sich die Zeitdauer der Entladung, 
indem man das von t abhangige Glied der Amplitude Null setzt. Die Abkling- 
zeit bezeichnen wir mit ©, im Fall reiner Funkendimpfung (R = 0) mit 0,. 

Aus (9) folgt: 

U, 
® 4-Up a 
Diese Gleichung wurde schon friiher abgeleitet*»*.*. Sie zeigt, daB die Anzahl 


— (10) 


p= = der hochfrequenten Schwingungen von den Daten des Schwingungs- 


kreises unabhangig ist. 
Im allgemeinen Fall gilt: 
O=—e-*°V, 
V 1 U 
6) = In Vs > in 5 Us | 
ahnlich bei Heydweiller?. 

Der Grenziibergang «—0 liefert wieder 0). 

Zwei Bemerkungen sind noch notwendig: Erstens, weil die Dampfung inner- 
halb jeder Halbwelle nach einer e-Funktion erfolgt, kann die Entladung nicht 
innerhalb, sondern nur am Ende einer Halbwelle erléschen. Dann miiBte nim- 
lich dié Spannungsamplitude plétzlich um 2 Up, sinken, was bei einer geniigend 
kleinen Amplitude nicht mehr méglich ist. © muB daher stets ein Vielfaches 

t 
von = 

Zweitens, wie schon friher (*, 8. 317) gezeigt wurde, kann die Entladung 
in Wirklichkeit nicht so lange brennen, bis der Amplitudenfaktor 0 geworden 
ist, sondern nur so lange, bis die Spannung unter die zur Ziindung der nachsten 
Halbwelle notwendige Wiederziindspannung U; gesunken ist. Diese Wieder- 
ziindspannungen hangen stark vom Elektrodenmetall ab und kénnen zwischen 
einigen 10 und einigen 100 Volt liegen. In erster Naherung kann das beriick- 
sichtigt werden, indem man bei der Berechnung von @ anstatt U, den Wert 
U,—U; nimmt. 


sein. Dementsprechend sind die Naherungen (10) und (11) zu verwenden. 


6. Hilfsrechnangen. 
6 


Als Vorbereitung zu weiteren Uberlegungen berechnen wir /{J,| dt und 
d 


[ Ij dt. Die Integrale sind leicht zu berechnen, beim ersten ist das Integral fiir 


9 


Spectrochimica Acta. 2. Bd. 16a 
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jede Halbwelle einzeln zu nehmen, alle diese Ausdriicke sind zum SchluB zu- 
sammenzuzahlen; bei beiden Rechnungen ist zu bedenken, daB die wahre Ab- 


; : : , t 
klingzeit O immer ein ganzes Vielfaches von 9 sein muB. 

Man darf in den meisten Fallen «? gegen w* vernachiiassigen, mit dieser Ver- 
einfachung lauten die Integrale *: 


lad 


[\1)\de 


oui - V 
U, Vg + Viz In Vp 


7. Die Energieverteilung im Funkenkreis. 
Die im Funken selbst verbrauchte Energie £2, ergibt sich. wenn man 
ow 


{\I,, dt mit der Brennspannung U, multipliziert 
f . 
0 


2 8 Up, | (14) 


Beim Grenziibergang zu reiner Funkendimpfung (R 0) erhalt man, wie es 
sein mub 
Ey. 9 I 1? 
die Gesamtenergie E£, die auf dem Kondensator bei Beginn der Entladung ge- 
speichert war 
Die im Widerstand R verbrauchte Eneigie Ep, ist R- 
V4 
Vp 
Wenn der Kreis keine Funkenstrecke enthalt (V, 0), ist Ep, wieder — wie 


(15) 


es sein muB gleich der Gesamtenergie E 


Nun muB die Gesamtenergie immer gleich der Summe der Energien sein, 
die im Widerstand und im Funken verbraucht werden, also EZ Ep + E,. 
Daher erhalten wir aus (15) einen zweiten Ausdruck fiir E,, namlich: 


(14a) 


. : , j f 
* Zur Erganzung sei hier noch die Formel fir / dt angegeben. Sie dient zur 


0 
Berechnung der mittleren Spannung an einer Spule 


Mit denselben Vernachlassigungen 
wie oben ist 


6s 


fidl; , . , 0 | 
di 4 . 2 ‘ 

| dt 4 VB ae 

0 
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Dieser Ausdruck muB8 mit (14) verglichen werden. Dazu wird (14) umgeformt: 
at 
l+e * 


E,=C |-*5— U,Va— V4 In—A |. (14b) 


Die beiden Formeln stimmen nicht ganz iiberein, darin spricht sich aus, daB 
wir mit einer Naherung fiir den Stromverlauf gerechnet haben. Der Unter- 
schied 4 E von (14a) und (14b) ist der Fehlbetrag in der Energiebilanz. Wir 
wollen ihn naher untersuchen, um ein Urteil iiber die Giite unserer Niherung 
zu bekommen. Nach einigen Umformungen erhalt man: 


Up 


0, (16) 


2 


Entwickelt man die e-Funktionen, so wird die Klammer in erster Naherung 
Up : | 
Da ferner py. im allgemeinen von der GréBenordnung 1/100 oder kleiner 


ist, so ist der Fehler recht unbedeutend; von den Gleichungen (14) oder (14a) 
kann man also die jeweils bequemste aussuchen 

Enthalt der Funkenkreis nicht nur eine, sondern mehrere Funkenstrecken, 
so ist unter U, die Summe samtlicher Brennspannungen zu verstehen. Be- 
zeichnen wir dann die Brennspannung einer einzelnen herausgegriffenen Fun- 
kenstrecke mit U4, so ist die Energie, die in dieser einen Funkenstrecke um- 


lad of 
Us 


gesetzt wird, US [ I, dt, also E,- Up Die Energie verteilt sich auf die ein- 
6 


zelnen Funkenstrecken im Verhaltnis ihrer Brennspannungen. 


8. MeBwerte des Funkenstroms. 

Wir wollen nun annehmen, daB wir eine Folge gleichartiger Entladungen 
haben, die einander im Zeitabstand 7' folgen. Welche Stromstarke zeigt dann 
ein in den Funkenkreis eingeschaltetes Amperemeter an ? 

Wir nehmen zuniachst ein Hitzdrahtamperemeter, sein Ausschlag A, ist: 


PR ; V 

/ . in - |. (17 

A Ve | ) 

Bei einem Funkenerzeuger, der einen Funken in jeder Halbwelle des speisenden 

Netzstroms gibt, wiirde 7’ = 10-* sec sein, wenn das Netz 50 Perioden hat. 

Die Formel (17) nimmt fiir den Fall reiner Funkendampfung (R = 0) eine 
sehr einfache und merkwiirdige Form an: 

% 3/2, JJ—12 , 8/4 | 114 ‘ 

An (R=0) J jo. Ui ‘U3 -¢ / -L . (17a) 

Uberraschend ist darin der geringe EinfluB der Selbstinduktion L auf die An- 

zeige, wahrend doch gerade Anderungen von L den Funken als Lichtquelle sehr 
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stark beeinflussen. Wichtig ist ferner, daB man dieselbe Ablesung mit ganz ver- 
schiedenen Daten des Kreises bekommen kann, so daB man durch die Messung 
mit einem Hitzdrahtamperemeter allein sehr wenig iiber die Entladungsart 
erfahren kann. 


Nun nehmen wir ein Galvanometer mit Doppelweg-Gleichrichtung. Sein 
Ausschlag A, ist: 
Led 
oe 
A,= rt} I,\dt= 


0 


1 By 
T Ux’ 


(18) 


worin fiir Z, der Wert aus (14) oder (14a) einzusetzen ist. Im Falle reiner Fun- 
kendimpfung (R = 0) wird das 
A nen Ou (18a) 
g(R=0) 27 Up’ 
also ganz unabhangig von der Selbstinduktion. 

MeBtechnisch ist die Tatsache bemerkenswert, daB die Strommessung mit 
einem gleichrichtenden, linearen Strommesser unmittelbar ein MaB fiir die 
Energie gibt, die in der oder in den Funkenstrecken bei bestimmter Brennspan- 
nung umgesetzt wird. Das ist aber gerade eine fiir den Funken als Lichtquelle 
besonders wichtige GréBe. 

In den Funkenentladungen flieBen meist so groBe Stréme, daB man kein 
Galvanometer unmittelbar in den Funkenkreis einschalten kann. Dann kann 
man z. B. einen Stromwandler benutzen, wodurch der Ausschlag auf einen 
bestimmten Bruchteil von (18) herabgesetzt wird*. 

Bei der Anwendung der Gleichungen (17a) und (18a) ist einige Vorsicht ge- 
boten, weil sich kleine Widerstande schon deutlich bemerkbar machen kénnen, 
wie wir noch zeigen werden. In den Wert fiir R sind auch die Hochfrequenz- 
verluste der Kondensatoren und Spulen einzurechnen. Auch kann ein Teil 
der Energieverluste in den Funkenstrecken, besonders in der positiven Siule, 
dem Quadrat des Stroms verhiltnisgleich sein. Das wirkt sich dann als Er- 
héhung von R aus. Unsere Gleichungen gelten aber ohne weiteres auch fir 
solche Fille. 


9. Das Zusammenwirken der Kreisdaten. 


Es ist schwer, aus den Formeln unmittelbar abzulesen, wie die einzelnen 
GréBen zusammenwirken. Um etwas mehr Einblick zu bekommen, iiberlegen 
wir uns, wie die Reihenentwicklung fiir kleine R aussieht. Die zu entwickelnde 
GréBe ist in allen Formeln der 


Va 
Vp +30, \'—¢ 
at at 
Solange l—e 2 durch 9 angenahert werden kann, erhalt man bei der Reihen- 
entwicklung eine sehr schlecht konvergierende logarithmische Reihe nach 
Potenzen von 
n U, C 
i Us -R| I =ad,. 
* Naberes dariber in dem Buch von O. Zinke: Hochfrequenz-MeBtechnik. Leipzig 
1938. Dort sind auch die zahlreichen VorsichtamaBregeln besprochen, die bei Hochfrequenz- 
measungen eingehalten werden missen 
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Man sieht daran aber wenigstens, in welcher Verbindung die verschiedenen 
GréBen vorkommen, und die Schreibweise «@, fiir das Argument beleuchtet 
den physikalischen Sinn: « 0, ist ein MaB fiir das, was die Widerstandsdimpfung 
in der urspriinglichen (widerstandsfreien) Abklingzeit @, zustande bringen 
wiirde. Die Wirkung des Widerstandes macht sich unter anderem um so starker 
bemerkbar, je kleiner die Brennspannung gegeniiber der Ladespannung ist, je 
langer also die Abklingzeit 0, ist. 


Wenn man den Grenzwiderstand fiir die aperiodische Entladung R, = 2 | 4 


in das Argument der Reihenentwicklung einfiihrt, stellt es sich in einer Form 
dar, die von den besonderen Daten des Kreises frei ist und nur aus zwei Gliedern 


besteht, deren erstes, a ein MaB fiir die Funkendimpfung, deren zweites, 


x , ein MaB fiir die Widerstandsdimpfung ist. 


10. Zahlenbeispiele. 

Wir wollen nun die Formeln durch einige zahlenmaBig durchgerechnete 
Beispiele beleben. Das Beispiel in der 1. Tabelle entspricht annihernd der 
Entladung des normalen Feufnerschen Funkenerzeugers mit voller Kapa- 
zitét und Selbstinduktion. Die Brennspannung der Analysenfunkenstrecke 


Tabelle 1. 
Daten: C =3-10-°F L =8-10*H 
Up=150 V U, = 15000 V 
t =9,75-10-* sec R= 1032 2. 





Einheit 0 R=0,52 R=12 R=22 R=50 R= 202 





l/a Bec oo 3,20 - 10-*|1,60 - 10-* 8,00 - 10-* 3,20 - 10-* 8,00 - 10-* 
Abklingzeit © sec /|2,44- 10~*/2,35 - 10-*/2,27 - 10-* 2,12 - 10-*:1,79- 10-* 1,10- 10“ 


Anzahl! der 
Perioden p — 25 24 23 21,5 18 ll 


Energie im : " 
Funken E, |Wattsec! 0,338 0,821 | 0,307 0,202 0,228 0,122 


Energieaus- ‘ 
beute E,/E 7 1,00 0.95 |, 0,91 0,86 0,68 0,36 


Strom messung is " 
Hitzdraht A, Amp. 1,85 1,80 1,75 1,67 1,47 1,04 


Strommessung | Amp. | 0,226 | 0,224 | 0,204 | 0,194 , 0,152 0,081 


Galvan. A ) 
HilfsgréBe t, Volt -— 196 980 98620 49410 20000 5074 





und der beiden Steuerfunkenstrecken zusammen ist zu 150 V angenommen, 
die Entladespannung mit 15 kV niedrig angesetzt, um die Wirkung der Wieder- 
ziindspannungen in etwa zu beriicksichtigen. Um zu beurteilen, wie ein Wider- 
stand im Funkenkreis wirkt, muB man sich vor allem die Zeilen 3 (Anzahl der 
Perioden) und 5 (Energieausbeute) ansehen. Die angenommenen Widerstande 
sind viel kleiner als der aperiodische Grenzwiderstand R,, der am Kopf dieser 
und der folgenden Tabellen angegeben ist. Die Frequenz wird daher durch die 
Widerstande noch nicht merklich beeinfluBt. In der ersten Zeile ist 1/x angegeben, 
d.h. die Zeit, nach der die Amplituden bei reiner Widerstandsdiampfung auf 
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den ¢-ten Teil gesunken waren. Diese Zeit kann so mit der darunterstehenden 
Abklingzeit @ verglichen werden. Der Energiebetrag £, verteilt sich auf 3 Fun 
kenstrecken; da die Steverfunken kurz sind, entfallen etwa 40% davon auf die 
Analysenfunkenstrecke 

Die 2. Tabelle ist mit denselben Daten gerechnet, jedoch mit nur 50 V Brenn- 


spannung, also fir eine Funkenstrecke allein. Es ist cu sehen, wieviel starker 
die Widerstande auf den Verlauf der Entladung wirke: Ein Widerstand von 


nur 20 verbraucht schon '/, der Energi 


Tabelle 2 


$-10°*} 
»\ 


9.75 








i?”* 1.60. 10°* 8.00 . 10°* 3.20 - 10°* 8.00. 10% 
10-* 6,01 - 10°* 6,18 - 10°*)3,77 - 10°* 1,99 - 10-* 
: 38,5 20 

Perioden ¢ 
hnergie in 
r 
t 


a W attaecx 0,047 


g rT 
- 0 0.14 
ru te ; 
Se rom meas 


Hitedraht Ay 


“SP rrr 


Tabelle 3 bezieht sich ebenfalls auf den Feufnerschen Funkenerzeuger 

er durchgerechnete Entladungsart wird seit einiger Zeit zur Analyse 
Al.Legierungen benutzt Dabei wird dix Selbstinduktionsspule ganz aus 
daB nur die Selbstinduktion der Leitungen, etwa 6 - 10-* H, iibrig 








L'a x 2.61 ,20-10-* | 5,98-10~* 
Abklingzeit 6 . 2,08-10°* 1,92 , lO* 1,06-10~* 
Anzahl der Perioden p 25 8.5 
Erergie im Funken &, W attee: 0,676 3 27: 0,179 
Energicausbeute B,/E 1,00 of . 0,27 
Strommessung Hitzdraht A, Amp 10,57 6 t 5,00 
Strommessung Galv. A, Amp 0,451 »2i 18: 0,119 
HilfagroGe Ve Volt 


bleibt. Bei dieser sehr stromstarken. kurzdauernden Entladung ist die Wir 
kung der Wi .retande tiberraschend hoch: ein Widerstand von 1/2 2 verschluckt 
fast die Halfte der Energie. Es ist bisher auf dem spektrochemischen Arbeits- 
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gebiet wohl nicht beachtet worden, daB die Verlustwiderstande namentlich bei 
stromstarken Entladungen einen derart groBen EinfluB auf die Energievertei 
lung haben. Es wird daher gut sein, diesem Umstand einige Aufmerksamkeit 
zu widmen. Die durch (18) gegebene Méglichkeit, die Funkenenergie zu messen 
ist in diesem Zusammenhang besonders bemerkenswert. Gesteuerte Funken 
erzeuger sind wegen ihrer héheren Gesamtbrennspannung weniger empfindlich 
gegen Verlustwiderstande als ungesteuerte 

Die letzte Tabelle bezieht sich auf die Entladungsart, die H. Moritz’ bei 
einem Funkenerzeuger der Scheibeschen Art fiir die Al-Analyse verwendet hat 
Moritz hat absichtlich einen Dampfungswiderstand von 52 eingeschaltet, det 


etwa *. der Energie verbraucht 


Tabelle 4 
H.6-10°*% f 
ci 


429-10°° 





Einheit 





lia se\ x 2? 80-.10-5 


Abklingzeit OG se 1,93 -10~* 5.70 - 10-5 
Anzahl der Perioden p 5 13 
Energie im Funken &, Wattae: 266 0.0564 
Energieausbeute Ey/E 

Strommessung Hitzdraht A, Amp 

Strommessung Galvan Ay Amp 

HilfagréBe Vp Volt 1360 


“ont Wh — 


x 


Es soll noch darauf hingewiesen werden, daB die hier betrachtete Eneryie 
ausbeute nur physikalisch von Bedeutung ist, nicht etwa wirtschaftlich. Es 
ist ganz gleichgiiltig, welchen Teil der Energie man in Widerstanden oder Steuer- 
funken verbrauchen muB, um regelmaBige Entladunyen mit bestimmten Eigen 
schaften zu bekommen. Wichtig ist nur, daB man wei, wieviel Energie man 
dem Analysenfunken wirklich zufihrt 

Uber den Vergleich der Theorie mit der Erfahrung ist folgendes zu sagen 
Bisher liegen zahlreiche Beobachtungen von Abklingzeiten aus Drehspiegel 
aufnahmen und Oszillogrammen sowie Messungen des Funkenstroms mit dem 
Hitzdrahtamperemeter vor, die hier im einzelnen nicht gebracht werden sollen 
Sie zeigen, daB die fir R=0O berechneten Werte nicht ganz erreicht werden. 
Das liegt an den Verlustwiderstanden in den Leitungen, den Spulen und den 
Kondensatoren, sowie vor allem in der positiven Saule des Funkens. Man kommt 


. s 
aber in allen bisher gepriiften Fallen zu einer guten Cbereinstimmung, wei 


man die GréBe dieser unvermeidbaren Verluste mit 1—2 O}.m ansetzt. Als Bei- 
spiel seien hier die von H. Moritz verwendeten Funken anyrfiihrt, deren Dreh- 
spiegelbild in Abb. 2 zu sehen ist. Setzt man in die Formeln R = 52 (Kreis 
widerstand) 152 (Verlust) 6,52 ein, so ergibt sich @ 4,86 -10-5 sec; 
p=11 in guter Ubereinstimmung mit Abb.2 und A, = 1,85 A, wahrend 
1,84 A gemessen wurde. Dabei ist noch zu bedenken, daB die der Rechnung zu- 
grunde liegenden Werte von U, und U, nur ungefahr bekannt sind. Das Bei- 
spiel zeigt aber immerhin, daB die Theorie wesentliche Ziige des Entladungs- 
verlaufs richtig wiedergibt 
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11. Die Gleichwertickeit von Entladungen. 


Wir kénnen nun die Frage beantworten, wie man dieselbe Entladung mit 
verschiedenen Funkenkreisen erzeugen kann. Besonders wichtig ist der Fall, 
daB die Entladung eines ungesteuerten Funkenerzeugers mit einem gesteuerten 
nachgebildet werden soll. Von der Funkenfolge kénnen wir hier absehen, es 
kommt auf die Einzelentladung im Funkenkreis an 

Wir gehen von der ungesteuerten Entladung aus und wollen sie mit einem 
gesteuerten Funkenerzeuger nachbilden, weil das Umgekehrte sicher nicht 
immer mdglich ist, wie der Verfasser friiher® gezeigt hat. Der hier wesentliche 
Unterschied der beiden Entladungen ist die verschiedene Gesamtbrennspannung 
U », die beim gesteuerten Funkenerzeuger infolge der hinzukommenden Steuer- 
funken héher ist. Die folgenden Uberlegungen gelten aber ganz allgemein fiir 
den Vergleich von Entladungen mit verschiedenen Gesamtbrennspannungen ; 
der Vergleich gesteuerter und ungesteuerter Funken ist davon nur ein Sonderfall. 

Die Entladung, die nachgebildet werden soll, von der wir also ausgehen, soll 
durch den Index I gekennzeichnet werden, die nachbildende Entladung durch II. 
Gegeben sind die Daten fiir I, also C;, L,, Ry, U,,, Ug,. Von II ist nur Uz, 
vorgegeben. Wir setzen U,. ‘Uz... Wie sind nun die vier GréBen Cy, 
Ly, Ry und U,,, zu wihlen ? 

Die Entladungen miissen in der Analysenfunkenstrecke gleich wirken, wenn 
der Funkenstrom J, nach GréBe und zeitlichem Verlauf gleich ist. Die Brenn- 
spannung der Analysenfunkenstrecke selbst, U},, (nicht die Gesamt-Brennspan- 
nung U,) ist ja durch das Metall und die Anordnung der Elektroden von vorn- 
herein gegeben. 

Wir wollen die Forderung nach Gieichheit von J, versuchsweise einschrin- 
ken, indem wir von der Frequenz absehen. Es wird also zundchst nur gefordert, 


daB der Amplitudenfaktor von (8a) bei I und II gleich ist, also der Ausdruck 
QC (e** Vi, — Va). 

Von ihm hangen die verschiedenen friiher berechneten GréBen ab, die dann 

also auch alle unverindert bleiben. Damit der Klammerausdruck in beiden 

Fallen fiir jeden beliebigen Wert von ¢ bis auf einen Faktor unverandert bleibt, 

muB ay = a, und a = A sein. Die zweite Bedingung ist nur zu erfiillen, 


I W 
art 


wenn erstens U,,, =2z-U,, und zweitens der Faktor _y¥ 2 der in Ve 
steckt, unverandert bleibt. Wegen a, = a; bedeutet das aber auch t, = t;, 
d. h. trotz der Einschrankung, die wir zuerst gemacht haben, ergibt sich zwangs- 


laufig, daB die Frequenz unverindert bleiben muff. Die ganze Klammer er- 


' + : l 
scheint nun mit z multipliziert. Zum Ausgleich mu8 man also Cy = 7° Or 


machen. Wegen der unverinderten Frequenz mu8 dann L,, = z- J, sein und 
wegen a; = a, auch Ry, = z- R;. Damit sind erstens alle verfiigbaren GréBen 
eindeutig festgelegt und zweitens ist J, tatsichlich unverandert geblieben. 


Wir fassen das Ergebnis zusammen: Wenn man beim Ubergang von einem 
Funkenkreis zu einem anderen mit einer z-fach héheren Gesamtbrennspannung 
nach GréBe und zeitlichem Verlauf denselben Funkenstrom haben will, muB man die 
Selbstinduktion L, den Widerstand R und die Entladespannung U, z-mal so grog 
machen, die Kapazitat C dagegen z-mal so klein. Es gibt also nur diese eine Lésung 
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Eine umfassende Priifung dieser Rechnungen steht noch aus. Immerhin 
zeigt die Drehspiegelaufnahme in Abb. 2, wie es mit diesen Uberlegungen ge- 
lang, zu der von H. Moritz benutzten ungesteuerten Entladung eine sehr ahn- 
liche gesteverte zu finden. Die gesteuerten Funken klingen allerdings noch 
etwas zu rasch ab, weil die Anpassung mit den vorhandenen meBtechnischen 
und Schaltmitteln nicht feiner gemacht werden konnte. Das ist aber keine 


grundsatzliche Schwierigkeit 


0 j 

Abb. 2) Drehwpirgeiaufnahme Nachbildung ungesteucricr Funken durch gestencetie (Die Autnahmen mit 

und ohne Steurrung wurden mit der in * beschriebenen Anordnung nacheinander aut det gicichen Platte ge- 

macht Die Bikier der ungesteverten Funken liegen wegen der groUcren tritlichen Schwankungen des Eia- 

eaters aeretreut, die der gesteucrten untereinander in der Mitte Dicse sind durch vorgesetate eeiGe Punkte 
gokeonarek linet) 


Diese Theorie muB man auch benutzen, wenn man mit dem FeuBnerschen 
Funkenerzeuger mehrere Funkenstrecken hintereinander betreiben will, z. B. um 
die besondere Vorfunkzeit einzusparen (s. *, 8. 100° 

Wir wollen uns nun noch mit dem Sonderfall «a 0 befassen. Wendet man 
dieselben Uberlegungen wie vorher auf den Amplitudenfaktor von (9) an, so 
erhalt man die Bedingungen 

Ly=2z- urd Cy- Uj, ==-C, Uj, 
d.h. Ey, -- E,; fiir die Frequenz gibt es keine Bedingung. Wenn das zu- 
trifft, dann kann man gleichwertige Entladungen herstellen mit kleinem Kon- 
densator und hoher Entladespannung oder mit groBem Kondensator aber 
niedrigerer Spannung. Einige Versuche haben schon gezeigt, daB es Funken 


gibt, bei denen die Frequenz der Schwingungen keine wesentliche Rolle spielt, 
wenn die Verlustwiderstande klein sind. Es ist z. B. gelungen, auf Grund dieser 
Funkenentladung nachzubilden, die im Fordschen Labora- 
torium in Detroit benutzt wird (1, 40000 V), wobei nur die 17000 V des 


Vorstellungen die 


iiblichen FeuBnerschen Funkenerzeugers gebraucht wurden (s. dazu ‘, S. 41) 
Weitere experimentelle Untersuchungen zu dieser Frage sind wichtig, denn 
hier liegt eine Andeutung vor, daB die Mannigfaltigkeit der Entladungsarten 
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in einer bestimmten Richtung zusammenschrumpfen kann. Das wiirde die 


Ubersicht vereinfachen und weiter an die Lésung der Frage heranfiihren, welche 


physikalischen GréBen und Vorgange fiir die Verdampfung und Anregung in 
spektrochemischen Lichtquellen wirklich maBgebend sind 


Zusammen fjassung 


Zunachst wurde die Differentialgleichung fiir einen einfachen Schwingungs- 
kreis, der eine Funkenstrecke enthalt, abgeleitet. Fiir den Funken wurde eine 
dem Betrage nach feste Brennspannung angenommen. Die unstetige Ampli- 
tudenfunktion wurde dann durch einen stetigen Ausdruck angenahert 

Die weitere Rechnung lieferte Formeln fiir die Abklingzeit und die Ver- 
teilung der Energie auf Funken und Dampfungswiderstand. Berechnet wurde. 
welche Stromstirke ein Hitzdrahtamperemeter und ein Galvanometer mit 
Gleichrichtung, die in den Funkenkreis eingeschaltet werden, anzeigen. Aus 
einer Reihenentwicklung der Formeln lieB sich etwas tiber das Zusammen- 
wirken der Kreisdaten aussagen. Zahlenbeispiele er'auterten die Formeln 

Zum SchluB wurden die Fragen behandelt, wie man Entladungen mit gleichem 
Stromverlauf herstellen kann, wenn die Funkenkreise verschieden viele Fun- 
kenstrecken enthalten (Nachbildung ungesteuerter Funken durch gesteuerte 


und ahnliche Fragen) 
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(Mitteilung aus dem Pharmakognostischen Institut der Universitat Wien 


Die Reinigung von Benzin und Hexan 
fiir spektrographische Absorptionsmessungen im U.Y. 


Von 
L. Fuchs. 


( Eingegungen am 3. Mai 1942.) 


Zur Untersuchung der Absorptionsspektren lipoidloslicher Substanzen im 
U.V. (fettlisliche Vitamine, Sterine u. a.) werden haufig als indifferente Lésungs- 
mittel benzolfreies Benzin und Hexan verwendet. Diese Lésungsmittel stehen 
heute nicht immer in geniigender Reinheit zur Verfiigung und auch das friiher 
fiir derartige Untersuchungen geeignet gewesene Normalbenzin enthalt jetzt 
betrachtliche Mengen von aromatischen Korpern, so daB vor dem Gebrauch 
erst eine entsprechende Reinigung vorgenommen werden muB 

Der laboratoriumsmabig iibliche Weg der chemischen Reinigung durch 
Nitrierung der aromatischen Verbindungen und Abtrennung der Nitrokérper 
durch Extraktion mit Schwefelsaure fiihrt jedoch noch nicht zu ygeniigend 
reinen Produkten. Die letzten Spuren von Nitrokiérpern sind naimlich nur 
sehr schwer vollstandiy zu entfernen. Da aber der molare Absorptionskoeffizient 
z. B. des Nitrobenzols beim Maximum mehr als 40mal yroBer ist als der des 
Benzols im Bereich der drei intensivsten Banden im nahen U.V. (250-261 my), 
wirken auch die kleinsten Mengen von Nitrokérpern bereits sehr stérend. In 
Gewichtsteilen ausgedriickt bedeutet dies, daB rund 35 mg Benzol je 100 com 
Lisungsmittel im Bereich der drei Banden zwischen 250 und 261 my selbst 
in lem Schichtdicke noch etwa 90% des eingestrahlten Lichtes absorbieren, 
wahrend der gleiche Effekt unter denselben Bedingungen bereits durch rund 
1.3 mg Nitrobenzol hervorgerufen wird. Normalerweise kommen aber Schicht- 
dicken bis 10 cm zur Anwendung, so daB sich schon 0,1—0,2 my-% Nitrobenzol 
im Lésunysmittel abygesehen von eventuellen chemischen Einfliissen — 
stérend bemerkbar machen. Die Storung ist deshalb besonders groB, weil beim 
Nitrobenzol die einzelnen schmalen Banden des Benzols zu einer einzigen breiten 
Bande zusammengeflossen sind, wodurch in einem wesertlich breiteren Wellen- 
langenbereich eine starke Lichtabsorption eintritt 

Diese letzten Reste von Nitroverbindungen lassen sich jedoch leicht zu 
den entsprechenden Aminokoérpern reduzieren, die dann durch Extraktion 
mit verdiinnten Sauren entfernt werden. Fiir die Reinigung erwies sich folgender 
Vorgang am geeignetsten 

Je 250 ccm Benzin oder Hexan werden in einer Glasschliffapparatur mit 
einem Gemisch von 28ccm konz. Schwefelsiure und 20ccm rauchender 
Salpetersiure eine Stunde lang unter RiickfluBkiihlung auf dem Wasserbade 
gekocht. Nach dem Abkiihlen wird in einem Schitteltrichter die Saureschicht 
abgelassen und das Benzin oder Hexan — im allgemeinen wird man 3—4 Ni- 
trierungen gemeinsam weiter verarbeiten — so oft mit kleinen Mengen konz. 
Schwefelsdure (etwa je 30 ccm) ausgeschiittelt, bis die Schwefelsiure praktisch 
nicht mehr gefirbt wird. Dann destilliert man das Benzin oder Hexan iiber 
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Schwefelsiure auf dem Wasserbade ab und versetzt das Destillat mit ein 
wenig Zinkstaub (etwa 1 g auf je 100 ccm Destillat) und etwas Wasser, worauf 
unter kraftigem Umschiitteln durch portionsweisen Zusatz kleiner Mengen 
konz. Salzsiure die Reduktion vorgenommen wird. Das kraftige Durchschiitteln 
ist wesentlich, weil der entwickelte Wasserstoff nur in statu nascendi zur Wirkung 
kommt. Nach beendeter Reduktion wird in einem Schiitteltrichter von der 
waBrigen Phase abgetrennt und das gereinigte Benzin oder Hexan noch mehrmals 
mit schwach angesdiuertem Wasser gewaschen. SchlieBlich destilliert man wieder 
iiber konz. Schwefelsdure ab 

Auf diese Weise konnte ein Normalbenzin mit 0,35% und ein Hexan mit 
0,5% Benzol (spektrographisch bestimmt) soweit gereinigt werden, daB selbst 
in 10cm Schichtdicke erst ab 230 my eine Endabsorption feststellbar war, 
wahrend bei 1 cm Schichtdicke und weniger nahezu die Grenze der mit den 
verwendeten Platten registrierbaren Lichtdurchlassigkeit (etwa 215 my) er- 


reicht war 


Zusammenfassung 


Es wird ein Verfahren beschrieben, mit dessen Hilfe es gelingt, benzol- 
haltiges Benzin oder Hexan durch Nitrierung, Entfernung der Hauptmenge 
von Nitroprodukten und anschlieBende Reduktion der hartnackig in der Lésung 
zur ickgehaltenen kleinen Reste Nitrokérper soweit zu reinigen, daB diese 
Lésungsmittel fiir Absorptionsmessungen im U.V. geniigend optisch rein sind. 





(Dall’Istituto chimico della R. Université di Roma, Laboratorio di Chimica-fisica.) 


Sullo spettro ultravioletto di assorbimento del pirrolo 
e del N-deuteriopirrolo in fase gassosa. 
di 
Giulio Milazzo. 
Con 2 figure nel testo. 
( Bingegangen am 14. Mai 1942.) 


Lo studio dello spettro di assorbimento nell’ultravioletto 6 stato applicato 
all’esame del pirrolo da vari ricercatori, tra i quali sono da citare in ordine di 
tempo Hartley e Dobbie*, Purvis *, Korschune Roll *, Friedli *, Menczel *, Scheibe 
e Grieneisen*. Tali ricerche non hanno perd finora esaurito il problema in 
tutte le sue parti, anche perché il composto é stato studiato talvolta in condizioni 
sperimentali e con mezzi non sufficientemente adatti, mentre altre volte il 
pirrolo usato non raggiungeva sicuramente l’elevata purezza necessaria *. 

Mi é parso quindi utile riprendere in esame lo spettro del pirrolo in fase vapore, 
in modo da essere indipendente da tutti i disturbi e dalle alt~razioni eventual- 
mente presenti tra le molecole della sostanza in esame tra di esse e colle molecole 
del solvente. Ho inoltre fotografato lo spettro del N-deuteriopirrolo in modo 
che, dal cc nfronto dei due spettri, si potessero individuare con maggiore proba- 
bilita sia il salto elettronico sia le oscillazioni osservate. 


Parte sperimentale. 


E’stato esaminato un campione di pirrolo sintetico preparato e purificato 
nell’Istituto di Chimica Fisica della R. Universita di Bologna diretto dall’Ecc 
za Prof. G. B. Bonino. Lo spettro Raman di questo campione non mostrava 
affatto le righe del doppio legame C = C. II campione 6 stato distillato ancora 
una volta in alto vuoto (p < 10~-* mm Hg) spezzando, sempre sotto vuoto, la 
provetta saldata contenente il campione e condensando i vapori di pirrolo alla 
temperatura della miscela acetone-anidride carbonica solida direttamente in 
una provetta collegata col tubo di assorbimento, mentre il pirrolo liquido si 
trovava alla temperatura ambiente. 

Per ottenere uno spettro il pid possibile completo, le sostanze sono state 
fotografate con due spessori differenti (lunghezza dei tubi di assorbimento 18 
e 50cm), variando la pressione del vapore dal massimo corrispondente alla 
tensione ¢ | vapore satro a temperatura ambiente (8mm Hg circa per il pirrolo 
e 5 mm Hg circa per il deuteriopirrolo) fino ad una pressione tanto bassa da non 
osservare pili alcun assorbimento (0,002 mm Hg per il pirrolo col tubo da 50 cm 
e 0,02 mm Hg circa per il deuteriopirrolo col tubo da 18 cm). 


* A tale riguardo basta ricordare che anche sul campione di pirrolo proveniente da olio 
di Dippel, ancora dopo le pit raffinate purificazioni, si riscontrano righe Raman, molto 
deboli naturalmente, dovute ad impurezze. Tali righe Raman sono invece assenti nello 
spettro Raman del pirrolo sintetico. cfr. G. B. Bonino, R. Manzoni-Ansidei, Rend. Accad. 
Lincei VI 26, 489 (1937). 
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Anche il campione di N-cle uteriopirrolo (preparato pure a Bologna nell’ [sti 


tuto dell’ Ee za Prof. G B. Bonino @ stato esaminato allo stato di estre ina 
purezza 


Le varie pression. del vapore di pirrolo de siderate sono state fissate per mezzo 


di bagni termostatici la cul temperatura veniva misurata con una termopila 
di due elementi rame-costantana in serie. L’esattezza della misura della tempe 
ratura e di + [| valore della pressione in ogni singolo spettrogramma 


necessario per il caleolo delle intensita relative delle bande di assorbimento, 
é stato ricavato dalle curve di tensione di vapore in base alla temperatura misu- 
rata del bagno termostatico. Da tali curve, pubblicate e discusse in altra nota? 
si ricava che l’errore quadrat mea ella lettura vrafica della pressione e 


inferiore a 3,4% per il pirrolo ed 1 5.65 per il deuteriopirrolo valori che corri- 


} 


spondono igli scarti quadratic medi tra i valori misurati e calcolati delle tensioni 
di vapore alle varie temperat ire Lerrore magyiore @ invece dovuto alla ine- 
sattezza della misura della temperatura OF ed alle os illazioni cdi te mpe 
ratura del bagno termostatico ll provocano corrispondenti oscillazioni di 


pressione Tali oscillazioni posson niunyere in qualche CaSO partice irmente 


i 


stavorevole fino a l normaimente sono pero contenute entro Per il 
deuteriopirrolo e da le pression! inferiori ad m Hy sono 
state estrapolate data | ( ire con un manometro di McLeod 
ad un elevato rapport ion lone del vapori di! una tunza 
la cul tensions 
5mm Hg 
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Tanto lo spettro del pirrolo che quello del N-deuteriopirrolo presentano 


esattamente lo stesso aspetto e mostrano bande alle quali compete un ordina- 


mento analogo. Tutte le osservazioni che possono essere fatte sulle bande misurate 
sono compendiate nelle tabelle 1 e 2. Per maggior comprensione delle tabelle 
é da aggiungere che la larghezza delle bande @ stata misurata a meta altezza: 
essa resta praticamente costante al variare della pressione 

Come unita di misure relativa dell’intensita @ stata preferita la grandezza 
1/P-D., cioé l’inverso del prodotto della pressione, alla quale la banda é appena 
visibile, per lo spessore dello strato di vapore attraversato dal fascio di raggi, 

2796,6 
a 


¥ 


‘ 











invece del semplice inverso della pressione, per avere le intensita relative indi- 
pendenti dallo spessore e quindi paragonabili per spettrogrammi fotografati 
con tubi di assorbimento diversi. Dato perd che alle bande si sovrappone anche 


Tabella 1 Pirr 





; Larghezza | Intensita ” , 
‘aria A cm" I/P-D Veale. “™ 
iniziale 





2172 $5013 116 A (049 x 2 46022 
¥ 2141.: SH0O86 (649 46671 
2112 47320 178 (0) } 47320 
yHi7 48357 O4 y A (0) ; 48357 
2044 48789 200 : A (0) ; ) 48789 
1002.7 50 166 1o0 . A (0) ; x 2) 50 258 


Tabella 2 pirrolo 





, , Larghezza 
Agria A 10t em! 
iniziale 





$5969 ’ A (652 »: 45973 
465 363 >»! j (912) 46 365 
46671 35 A (652) 46625 
$7277 : A (0) * (0) 47277 
$8 156 f A (0) (869 48 156 
48331 7 § (0) (1054 48331 
48724 .; A (652) 1054 x % 48733 

















un assorbimento continuo @ molto difficile dare con esattezza il valore, anche 
soltanto relativo. dell’intensita delle bande. J valori dati nelle tabelle hanno 


17* 
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quindi piuttosto un carattere indwativo dell’andamento della distribuzione delle 
intensila, che non veramente quantilativo. E’da notare infine che dallo spessore 
massime di 50 cm e dalle pressioni massime di 8 e rispettivamente 5mm Hg 
si ricava che non é possibile osservare bande le quali abbiamo un coefficiente 
di estinsione molecolare ¢ minore di 6 e rispettivamente di 10 

Nelle tabelle é¢ compreso anche |’ordinamento probabile delle singole bande 
individuato dagli stati iniziale e finale: per mezzo della lettera A si indica lo 
stato elettronico fondamentale, mentre con la lettera C si indica lo stato elettro- 
nico eccitato; il numero tra parentesi indica il valore delle oscillazioni accop- 
piate allo stato iniziale o finale ed il fattore per il quale moltiplicare |’oscillazione 
sta ad indicare il numero di quanti dell’oscillazione in esame 


— rvolo 
~— N- Dewferromrvrole 


Fig. 2 


Il valore delle oscillazioni allo stato fondamentale é stato preso dal lavoro di 
Bonino e Manzoni-Ansidei*, mentre per lo stato eccitato i valori relativi sono 
stati ricavati dallo spettro ultravioletto 

Il valore della frequenza ¢@ stato infine calcolato in base all’ordinamento 
senza perd tener conto del fattore di anarmonicita per un numero di quanti di 
oscillazione maggiore di 1, perché questo dato é sconosciuto e non pud essere 
ricavato dalle presenti misure. In tali casi é da attendersi naturalmente uno 
scarto maggiore tra la frequenza calcolata e quella misurata 

Nella fig. 2 sono riportati schematicamente i due spettri sovrapposti affinché 
il confronto riesca pit agevole 


Interpretazione degli spettri. 

Gli spettri di queste due sostanze presentano una grande analogia: le bande 
hanno lo stesso aspetto e circa lo stesso andamento della distribuzione delle 
intensita. La loro intensita @ perd differente nei due spettri: precisamente le 
bande del pirrolo hanno una intensita circa doppia delle corrispondenti bande 
del deuteriopirrolo 

Nei riguardi delle frequenze si notano le maggiori -differenze. Come banda 
00 viene interpretata la banda a circa 47 300 cm™', praticamente coincidente 


nei due spettri, banda che presenta in entrambi gli spettri la massima intensita 


E'del resto facilmente comprensibile e molto probabile che la frequenza della 
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banda 0:0 coincida nei due spettri dato che la sostituzione di un atomo di idrogeno 


con un atomo di deuterio non dovrebbe presumibilmente portare alcuna varia 


zione nella configurazione elettronica della molecola 


(come prebande Ss! poseono osservare la 649 cm . nel pirrolo e rispettivamente 


nel deuteriopirrolo, inoltre in quest’ultimo si nota anche |’oscillazione 


912 cm™', per quanto la presenza di tale banda sia dubbia. Quest« 


GH? « 


Non si osservano le oscillazioni N-H « 


Zioni sono entr im be nus lear 


mente N-D con bande dato il loro valore troppo elevato 
1 temperatura ordinal 


8900 em 


pirrolo « per il deuteriopirrolo, per cui 
si trovano praticamente molecole che abbiano tale oscillazione eccitata 
Una notevole difficolta si @ presentata nell’ordinamento per 
prebanda 1.0 itiva all’oscillazione 650 cm™', invece di 

tensita magyiore della prebanda 2.0, in conseguenza del maggior 
molecole presenti al n 1anto di oscillazione del livello eletts 


molecol presenti al ondo 


iddirittura leggermente n 


mentale rispett 


| t { numeri 


mann | ri rappor () ra ] I 


ndamentale } 


1 SOO. met 


l appiatt 


he divent 


' 
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spondenti 
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Milazz llo ro ultraviolett 


cm~ ll rapporto tra questa due frequenze e 1.40 Attribuendo 


queste due frequenze alle oscillazioni N-H e rispettivamente N-D allo stato 


elettronico eccitato e considerando che anche allo stato elettronico Superiore 
lanica differenza tra le due frequenze debba essere causata unicamente dalla 
differenza tra le masse oscillanti, il che equivale ad ammettere una uguale con 
figurazione elettronica dei gruppi N-H e N-D anche al livello elettronico superiore 
con conseguenti uguali forze tra le masse oscillanti, si avrebbe un rapporto di 
1.37 *. L’accordo tra i due valori e molto buono, tenendo conto della larghezza 
delle bande e del loro aspetto diffuso che rende difficile l'identificazione del 
massimo, ed induce ad attribuire tali frequenze con grandissima probabilita 
alle oscillazioni di valenza dei gruppi N-H ed N-D al livello elettronico superior 
A conferma di tale ordinamento sta ancora un’altra osservazione: il valore 
della variazione percentuale dell’energia di oscillazione nel passayplo dallo 
stato fondamentale a quello eccitato @ notevolmente elevato: 56,7% per il 
pirrolo, 58.4% per il deuteriopirrolo. Una variazione di energia cosi forte deve 
corrispondere ad un forte indebolimento delle forze di legume delle masse oscil- 
lanti il quale a sua volta provoca una maggiore probabilita della decomposizione 
della molecola con conseguente accorciamento della vita media dello stato 
eccitato e minore definizione della riga spettrale corrispondente al relativo salto 
elettronic« Resta in tal modo chiarito sia l’aspetto diffuso presentato dalle 
bande sia |’origine dell’assorbimento continuo sovrapposto allo spettro discreto 
Nello spettro del pirrolo si osserva inoltre una postbanda corrispondente 
ad una oscillazione allo stato elettronico eccitato di 1037 cm - mentre la banda 
analoga del devteriopirrolo corrisponde ad una oscillazione sempre allo stato 
eccitato di 869cm~'. I) rapporto tra queste due frequenze é@ 1,19, uguale al 
rapporto tra le due frequenze Raman 1204 cm~ del pirrolo e 1012 cm del 
deuteriopirrol Questa osservazione porta ad ammettere che la frequenza 
Raman 1204 cm~' corrisponda ad una oscillazione della molecola del pirrolo 
alla quale prende parte anche |l’atomo di idrogeno del gruppo N-H. Essa é in- 
fatti assente nello spettro Raman de} deuteriopirrolo, mentre in quest’ultimo 
si misura una frequenza, assente nello spettro Raman del pirrolo, a 1012 em-, 
e dato che a questa osc illazione prende parte oltre all’atomo di idrogeno e rispet- 
tivamente di deuterio anche il resto della molecola, é naturale che la variazione 
di massa, per la sostituzione dell’idrogeno legato all’azoto con deuterio, abbia 
una influenza minore che non nella pura oscillazione di valenza N-H e rispettiva- 
mente N-D, quindi il rapporto tra le due frequenze corrispondenti alla stessa 
oscillazione nelle due molecole sara inferiore ad 1/37. In altre parole le due 
frequenze Raman 1204 e 1012 cm-" corrisponderebbero nel pirrolo e nel deuteriv- 
pirrolo alla stessa oscillazione molecolare alla quale prende parte anche |l’atomo 
di idrogeno e rispettivamente di deuterio e che @ eccitabile anche nell’ultra- 
violetto 
Se questa interpretazione corrisponde al vero le due frequenze corrispondenti 
a tale oscillazione allo stato elettronico eccitato debbono avere lo stesso rapporto 
che hanno allo stato fondamentale, dato che la differenza tra le molecole del 
pirrolo a del deuteriopirrolo consiste, quasi sicuramente, soltanto nella differenza 
tra le masse dell’atomo di idrogeno e dell’atomo di deuterio legato all’azoto. 
La variazione percentuale dell’energia di oscillazione é in questo caso 13,9% 
per il pirrolo e 14,1% per il deuteriopirrolo. Tale minore variazione che nor 
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nel caso della oscillazione di valenza studiata precedentemente si spiega in base 
alla interpretazione data di questa oscillazione. Dato che in questa oscillazione 
sono impegnati anche altri legami oltre a quello N-H e rispettivamente N-D 
i quali in conseguenza del salto elettronico hanno subito un indebolimento 
minore é@ naturale che anche la variazione percentuale dell’energia di oscillazione 
risulti minore 

Un successivo confronto degli spettri studiati in questa nota con gli spettri 
di altri pirroli variamente sostituiti permettera una pil profonda discussion 
atta a facilitare |’interpretazione dello spettro ultravioletto del pirrolo studiato 
In questa nota 

Le sostanze esaminate mi sono state fornite gentilmente dall’ Ke 
Professor G. B. Bonino della R. Universita di Bologna, che ringrazio ancora 
Vivamente per l’interesse continuo dimostrato al lavoro ¢ pel le numerose dis 


cussioni avute in merito 


Zusammenfassung 

Es werden die Spehtren des Pyrrols und des N-Deuteriopyrrols beschrieber 
die aus einer beschrankten Anzahl sehr breiter und diffuser Banden mit einem 
iiberlagerten Kontinuum bestehen 

Der reine Elektronensprung weist fiir beide Verbindungen denselben Betrag 
auf von ungefahr 47 300 cm7 

Als Vorbanden kann man nur die Kernschwingungen 650 und 912 cm 
beobachten (die letzte nur beim Deuteriopyrrol und auBerdem zweifelhaft 
Im angeregten Zustand findet man eine Frequenz von 1469 cm~ fiir das Pyrrol 
bzw. von 1054 cm~' fiir das Deuteriopyrrol. Das Verhaltnis dieser Frequenzen 
ist 1.40 wahrend das theoretische Verhaltnis zwischen der N-H- und der N-D 
Valenzschwingung, unter der Annahme einer gleichen Elektronenkonfiguratio1 
beider Gruppen auch im angeregten Zustand, etwa 1,37 sein mul, so dal} diese 
Frequenzen mit sehr groBber Wahrscheinlichkeit der N-H- bzw. der N-D-Valenz 
schwingung zugeordnet werden kénnen 

Als Nachbanden kann man noch 2 Banden beobachten die derselben Schwi 
gung fiir beide Verbindungen im angeregten Zustand zuzuordnen sind. Die 


Frequenzen dieser Schwingung sind 1037 cm~! fiir das Pyrrol und 869 em~! 


fiir das Deuteriopyrrol, mit einem Verhaltnis von 1,19. Sie entsprechen den 


Raman-Frequenzen 1204 und 1012 cm~' des Pyrrols bzw. des Deuteriopyrrols 


die dasselbe Verhaltnis 1,19 aufweisen. Diese Frequenzen miissen dann einer 


+ + 


eilnimm 


Schwingung zugeordnet werden, an der auch das H- bzw. D-Aton 


das an das N. 4‘tcom gebunden ist 
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Aus dem Astrophysikalischen Laboratorium der Vatikanischen Sternwarte 
Castel Gandolfo 


Die Anwendung der Kohleflamme 
fiir spektrochemische Arbeiten. 
Von 
A. Gatterer. 


Mit 5 Textabbildungen. 


(Eingegangen am 21. Juni 1942.) 


Wenn man Kahlestabchen als Widerstand schaltet und mit Starkstrom er- 
hitzt, um sie fiir die Zwecke der Analyse zu reinigen, erscheint iiber der weib- 
gliihenden Kohle eine helle Flamme, deren Spektrum nebst den fiir die Kohle 
selbst charakteristischen Banden und Linien auch die Banden und Linien der 
in der Kohle spurenweise vorhandenen Verunreinigungen enthalt'. Diese Flamme 

wir bezeichnen sie kurz als Kohleflamme hat sich nicht bloB als niitzlich 
zur Erforschung und Kontrolle des Reinigungsprozesses erwiesen, sondern 
dariiber hinaus auch zu einigen Ergebnissen gefiihrt, die den Spektrochemiker 
interessieren diirften. Dariiber soll im folgenden kurz berichtet werden 

Aus dem Spektrum der Kohleflamme war zu ersehen, daB sie die Anregung 
von Linien und besonders Banden der Verunreinigungen bevorzugt, deren An- 
regungsspannung niedrig liegt. Eine ahnliche Wirkung war offenbar zu erwarten, 
wenn die gereinigte Kohle mit Fremdstoffen entsprechend beschickt, neuerdings 
dem Glihprozesse unterworfen wurde. Nach ziemlich miihsamen Versuchen 


lieB sich so ein Verfahren ausarbeiten, das gestattet, viele Verbindungsspektren 


(Oxyd- und Chloridbanden) mit groBer Intensitat anzuregen und aufzunehmen?. 
Um an einem Beispiel zu zeigen, was bei sorgfailtigem Arbeiten nach dieser 
Methode zu erreichen ist, sei eine Aufnahme des LaO-Spektrums wiedergegeben 
im Vergleich zum Bogenspektrum, das mit der gleichen Probe erhalten wurde 
Abb. 1 In letzterem erscheinen zwar auch die Oxydbanden des Lanthan 
kraftig, aber inmitten zahlreicher Atomlinien von La I und La II, wahrend mit 
der Kohleflamme das reine Bandenspektrum auftritt. Doch fiihrt die Kohle- 
flamme nicht bloB Bandenemission, sondern bei entsprechender Anregung in 
gewissen Teilen auch leicht anregbare Linien des neutralen Atoms. Zunachst 
sei eine kurze Beschreibung des Verfahrens gegeben 


1. Die Methode der Anregung durch die Kohleflamme. 

Kin Kohlestabchen von etwa 60mm Lange und 5mm Durchmesser wird 
in seinen Enden in zwei massive Graphitbacken horizontal eingeklemmt und auf 
zwei voneinander isolierte Metallplatten aufgesetzt, welche als Stromzufiihrung 
dienet Nahere Einzelheiten sind aus der oben angefiihrten Arbeit iiber die 
teinigung von Spektralkohlen (Abb. 8 8.61) zu ersehen. Transformator und 
Leitungen sind so zu bemessen, daB sie fiir kiirzere Zeit eine Belastung mit etwa 

Spectrochimica Acta 2, 49 (1941 
ausfiihrlicher Bericht tiber die Anregung reiner Bandenemission in der Kohk 


demnachst in den Ricerche Spettroscopiche, 1, Nr 5 
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300 A vertragen (Sekundarspannung 25—35 Volt). Die 
Flamme bildet sich vor allem iiber der Kohle und besteht 
aus ziemlich regelmaBig gelagerten horizontalen Schichten, 
deren Anregungsenergie von der gliihenden Oberfliche nach 
oben abnimmt. Die Flamme wird durch einen Kondensor 
und ein Doppelspiegelsystem auf dem Spalt des Spektro- 
graphen zur Abbildung gebracht (vgl. die perspektivische 
Abb. 2). Die waagrecht liegende Kohle wird durch die Spiegel 
optisch um 90° gedreht, so daB sie auf den Spaltbacken 
parallel zum vertikalen Spalt zu stehen kommt, wahrend 
das Bild der Flamme horizontal iiber ihn hinwegstreicht. 


Koll 


Abb. 2. Abbildung der hwhleflamme auf den Spektrographenspalt 
K Kohle, Fl, Fl, Flamme, a, 6 Spiegelsystem, LZ Kondensor, Koll Kollimator 
(Spaltkopf) 


Da der Abstand Kohlebild—Spalt beliebig einstellbar ist, 
laBt sich aus den Schichten der Flamme iiber der Kohle 
jene auswiahlen, welche die gewiinschte Emission fiihrt 
Die Kohle wird zunachst durch einen Strom von 300 A 
durch etwa 6—10 Sek. gereinigt, nach dem Erkalten mit 
einigen Tropfen der Probelésung beschickt und mit pas- 


sender Stromstarke aufs neue zur Hochglut gebracht. Die 
Entwicklung der Emission beobachtet man zweckmabig 
mit einem Spektroskop, um den giinstigsten Moment fiir 
die Aufnahme des Spektrums zu erkennen. Die groBe spe- 
zifische Helligkeit der Flamme erméglicht es, mit verhalt- 
nismaBig kurzen Belichtungen auszukommen (0,5—20 Sek). 
Wichtig fiir das Gelingen ist die richtige Wah! der Anregungs- 
stromstarke und des giinstigen Abstandes Kohle—Spalt. 
Sehen wir nun, welchen Nutzen die beschriebene Me- 
thode bei spektrochemischen Arbeiten bringen kann 


2. Die Kohleflamme im Dienste der Spektrochemie. 

Vielleicht ist es etwas verfriiht, diese Frage zu behan- 
deln, da die Methode noch in Entwicklung begriffen ist 
Doch sind einige Punkte schon jetzt soweit geklart, daB sie 


im folgenden kurz besprochen werden konnen 





A. Gatterer: 


1. Die neue Methode vervollstandigt in vielen Fallen unsere Kennonis der Ver- 
bindungsspektren dadurch, daB sie es erméglicht, dieselben sozusagen in Rein- 
kultur, d.h. ohne stérendes Beiwerk von Atomlinien zu beobachten und auf.- 
zunehmen. Uber das hinaus hat sie in einigen Fallen zur Kenntnis von Banden- 
spektren gefiihrt, deren Anregung und Aufnahme mit den bisherigen Mitteln 
nur unvol!kommen oder nicht gelungen war, z. B. der Oxydspektren des Hol- 
miums, Erbiums, Thuliums und des Oxyd- und Chloridspektrums des Ytter- 
biums!. Diese Dinge sind freilich in erster Linie von Bedeutung fiir den Physiket 


der sich mit dem physikalischen Bau der Verbindungsspektren beschaftigt; sie 


haben aber auch ein gewisses Interesse fiir den Spektrochemiker. Nicht selten 


« > 
> 


Abb. 3. Holmiumoxyd (HoO) in der Flamme (F1) und im Bogen (8g). Vergr. 3,1fach 


st6Bt er bei der Dur hmusterung besonders linienreicher Spektren auf Gebilde, 
von denen er nicht recht wei. was davon zu halten ist. Handelt es sich um 
Atomlinien, vielleicht eines Fremdelementes, oder um schwache Linien des 
Grundelementes oder sind es vielleicht mangelhaft ausgebildete Janden und 
Kanten Eine Aufnahme dieser Spektralgegend mit der Kohleflamme diirfte 
oft die gewiinschte Klarung bringen und die Gefahr der Verwechslung von 
Banden und Linien beseitigen. Zur Veranschaulichung des Gesagten sei ‘auf 
Abb. 3 verwiesen, die einen Teil des Holmiumspektrums in Bogen und Flamme 
zu vergleichen gestattet. Es diirfte sehr schwierig, ja praktisch unmdglich sein 
im Bogen die Ho-Linien von den HoO-Banden reinlich zu scheiden und so eine 
genaue Vorstellung von der Struktur des komplizierten Bandensystems zu 
gewinnen 

2. Auch fiir die Alassifikation der Atomlinien erweist sich die Kohleflamme 
als sehr niitzlich. Sie begiinstigt, wie schon oben angedeutet, die leicht anreg- 
baren Linien des neutralen Atoms und sondert sie so von den Funkenlinien 
Derartige Temperaturklassifikationen hat bekanntlich A.S. Aing in seinen 
klassischen Untersuchungen mit dem elektrischen Ofen in grobem Umfange 
durchgefiihrt*?. Fiir die praktischen Arbeiten im Laboratorium ist es sicher von 
Bedeutung, daB eine ahnliche Scheidung der Linien nach ihrer Anregungs- 
energie auch mit dem viel einfacheren und billigeren Mittel der Kohleflamme 
mdéglich ist. Abb. 4 bringt einen Ausschnitt aus dem Spektrum des Scandiums 
Im unteren Teil, dem Spektrum des Bogens, erscheinen zahlreiche Linien, die 
dem Sc I und dem Sx I] angehore n, ohne daB man aus dem Anblick des Bildes 

1 Eine genaue Beschreibung dieser Spektren (Abbildung, Wellenlangenmessung und 
eilweise Analyse) bringen demnachst die Hefte 4,6 und 7 der Ricerche Spettroscopiche J. 

* King, A.S.: Vgl. zahlreiche Arbeiten in Astrophys. J. von 1908 an 
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256 A. Gatterer: 


etwas iiber ihre Zugehdrigkeit schlieBen kann. Im oberen Teil, dem Spektrum 
der Flamme, kommen dagegen praktisch nur die Linien von S« 1, wihrend auch 
sehr starke Funkenlinien tiberhaupt fehlen oder héchstens ganz schwach an- 
gedeutet sind. Man kann so ohne weiteres gewisse Schliisse ziehen auf die Nach- 


welse mpfindli hkeit bestimmtet Linien und eine zweckmaBige Wahl homologer 


Paare von physikalis h gleichartigen Linien fiir quantitative Bestimmungen 
vornehme! 

3. In manchen Fallen laBt sich mit der Flamme auch eine bemerkenswerte 
Steige ru 7 der Nachweise mpfindlichkeit « ines Stoffe serrel he n Dies gilt besonders 
fiir die leicht anregbaren Resonanzlinien der Alkalien, der alkalischen Erden 
und einiger Elemente aus der Gruppe der Seltenen Erden (z. B. Eu), was fiir die 
Mineralanalyse von Bedeutung ist. Neben dieser Empfindlichkeitssteigerung 
der letzten Linien gibt die Flamme in manchen Fallen auch die Méglichkeit 
eines besonders leichten und empfindlichen Nachweises durch ihr Banden- 
spektrum Das trifft besonders zu auf dem Gebiete der Seltenen Erden. G. Pic- 
cardi hat in einer Reihe bemerkenswerter Veréffentlichungen! und mehrmals 
auch in dieser Zeitschrift? nachdriicklich auf diese Vorteile der molekularen 
Spektren hingewiesen und auch eine praktische Methode der Bandenanalyse 
mit Hilfe der Gas-Sauerstoffflamme entwickelt, die ebenso reine, wenn auch 
bedeutend lichtschwachere Bandenspektren liefert wie die Kohleflamme. Fiir die 
laufende Kontrolle des Tre nnungsverfahret.s der Seltenen Erden hat es besondere 
Bedeutung, daB viele Erdelemente, die kein charakteristisches Absorptions 
spektrum im Sichtbaren aufweisen, vielfach ein sehr empfindliches Emissions 
bandenspektrum besitzen. Das gilt fiir Scandium Yttrium, Lanthan, Gadolinium 

Freilich ist der Nachweis dieser Elemente auch durch die 

méglich, aber er verlangt gewodhnlich einen Spektrographen 
lrennungsvermogens und eine sorgfaltige Messung der Wellenlangen 

aber die Banden der Kohleflamme., so geniigt im Falle des Sc, Y 

p ei Instrument kleiner Dispersior und wegen der charakteristischen 
erkennbaren Form der Bandenziige eriibrigt sich die Messung Abb. 5 

nen Ausschnitt aus dem Emissionsspektrum einer sog. Samariumfraktion#® 
Snektrum der Flamme, unten das des Bogens zwischen Reinkohlen 
lerselben Lésung der Fraktion beschickt wurden. Auffallig ist der groBe 

ied zwischen den beiden Spektren, die kaum etwas gemeinsam haben 

int eine erdriickende Fille von Atomlinien (hauptsachlich Sm 
der Flamme kommt eine maBige Anzahl von Bandenziigen 
des Yttriums und Al ans an det harakteristischen regel- 
re ihrer Hauptkanten s rt erkenntlich sind. Dazu ist der Gehalt 


nige Prozente, und der an Y einige Zehntelprozente. Deutlich 
h weniger auffallig, komm auch die Banden des Sm und des 
Ha iptbestar iteiles é des Nd Letztere sind allerdings 
srakteristisch und en das Kontinuum zum Teil ver 


e werden tibrigens fir die praktische Arbeit auch nicht bendtigt 


wards, Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 14, 578 (1931); 21, 584 (1935); 21, 589 
23, 35 1936 

® Percardi, Spectrochimi a Acta 1, 249 (1939); 1, 532 (1941) 

* Die er nte Samariumfraktion wurde uns von der Awergesellacha jt ( Berlin) fir unsere 


zur Verfigung gestellt, wofir wir auch an 
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da Nd (und ebenso Pr) an seinem iiberaus empfindlichen Absorptionsspektrum 
leicht zu erkennen ist. 

4. Nun zur letzten Frage: Lassen sich mit der Kohleflamme auch quantitative 
Arbeiten durchfiihren? Nach dem gegenwartigen Stand der Untersuchung ware 
darauf folgendes zu sagen. Die Flamme hat sicher manche Vorziige, die sie fiir 
quantitative Arbeiten geeignet erscheinen lieBen. So die Herstellung der reinen 
Tragersubstanz unmittelbar vor jedem Versuch in derselben Apparatur. Sie 
kann auBerdem mit einer genau gemessenen Menge der Probe bequem besvhickt 
werden und diese Menge kann bei der Anregung restlos zum Verdampfen gebracht 
werden, so daB also in gewissem Sinne Absolutbestimmungen méglich waren. 
Leider besitzt die Flamme auch einige Eigenschaften, die ihrer Verwendung in 
der quantitativen Analyse bisher noch im Wege stehen. Es handelt sich um all- 
miahliche und hie und da auch um plétzliche Anderungen der Starke des Gliih- 
stromes und damit der Temperatur der Kohle, die auf zeitweise Stérungen im 
Netz, hauptsichlich aber auf zum Teil unkontrollierbare Anderungen der Struk- 
tur der Kohle und des Widerstandes der Kontakte zuriickgehen. Damit ist die 
strenge Reproduzierbarkeit der Versuchsbedingungen in Frage gestellt. Seit 
Beginn unserer Arbeiten ist zwar auch in dieser Hinsicht vieles gebessert worden, 
aber es miissen erst systematische Untersuchungen unternommen werden, um 
den Ursachen des Ubels nachzuspiiren und es woméglich zu beheben 


Zusammenfassung. 


Nach einer kurzen Beschreibung der Methode, mit der Kohleflamme Linien- 
und Bandenemission anzuregen, wird die Bedeutung des Verfahrens fiir die 
spektrochemische Analyse besprochen. 1. Das neue Verfahren vervolistandigt 
unsere Kenntnis der Linien- und Bandenspektren. Letztere kénnen ,,rein“, 
d. h. frei von Atomlinien aufgenommen werden. 2. Erméglicht es in vielen Fallen 
eine sichere Unterscheidung von Banden und Atomlinien und ebenso von 
Funkenlinien und Linien des neutralen Atoms. 3. Die Flamme erhéht in manchen 
Fallen die Nachweisempfindlichkeit im Linien- und besonders im Banden- 
spektrum. 4. Der Verwendung fiir streng quantitative Arbeiten stehen einst- 
weilen noch gréBere Schwierigkeiten entgegen 
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Wegen ce ingeren Feldlinien ist dabei die Durchschlagswahrscheinlichkeit fiir 
den Rand gegeniiber der fiir die Mitte nicht erhéht. Damit wird es zusammen- 
hangen, daB die naturliche bei statischer Ziindung flacher ist 
als bei StoBziindung?, denn man kann sich vorstellen, daB bei de 
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den Querschnitt durch die Elektrodenachse bekommt, muB man im bild- 
seitigen Brennpunkt der Projektionslinse eine Lochblende anbringen, so daB 
das wirksame Strahlenbiindel auf der Dingseite ein Parallelstrahlenbiindel ist.) 
Fiir die gezeichneten Profile wurden die Schmiegungskreise bestimmt. Am ein- 
fachsten geht das, wenn eine Folge von Kreisen verschiedenen Durchmessers 
auf ein Blatt Pauspapier gezeichnet wird. Dieses Blatt legt man auf das Elek- 
trodenprofil und sucht den Kreis heraus, der sich am besten anpaBt. Die An- 
passung gelingt sehr gut, nur am duBersten Rande ist das Profil starker gekrimmt. 
Abb.2 zeigt ein Beispiel. Der Schmiegungskreis ist dabei ein kleines Stiick nach 
oben verschoben worden, um die Abweichung zwischen Kreis und Profil deutlich 
zu machen. Wenn man also den Radius 9 des Schmiegungskreises kennt, der 


> - — FF 


7 
7 


Abb. 2. Natérliche Elektrodenform fir 3mm Durch Abb. 3. Die AbhAngigkeit des KrOmmungsradius e¢ der 


messer und 4 mm Abstand mit sugehdrigem natirlichen Elektrodenform vom Elektrodenabetandd 
Schmiegungskreis und Durchmesser 2 


zu gegebenen Versuchsbedingungen gehort, kann man die natiirliche Elektroden- 
form auf der Drehbank mit einem Kugelsupport annahernd herstellen. Der 
Rand muB dann noch etwas starker abgedreht werden. 


Die Versuche wurden gemacht mit Elektrodendurchmessern von 2, 3, 4 und 
5mm und Elektrodenabstanden von 1,5; 2;3; 4; 5; 6;8; 10mm. Jeder Versuch 
wurde mehrmals wiederholt, aus den gefundenen Kriimmungsradien wurde das 
Mittel gebildet. Das Ergebnis aller Versuche ist in der Abb. 3 zusammengefaBt. 
Sie zeigt zunadchst eindringlich die Giiltigkeit des Ahnlichkeitsgesetzes. Alle 
Punkte fiir die verschiedenen Elektrodendurchmesser liegen auf einer Kurve. 
Wenn der Elektrodenabstand klein wird gegeniiber dem Durchmesser, nahert 
sich die Elektrodenform mehr und mehr einer ebenen Flache. Wenn der Elektro- 
denabstand sehr groB gegeniiber dem Durchmesser wird, nahert sich der Kriim- 
mungsradius dem Halbmesser des Elektrodenstabchens. 

In diese Kurve ordnen sich auch die Kriimmungsradien von zylindrischen 
Elektroden ein, die gegeniiber einer ebenen Flaiche abgefunkt wurden. Und 
zwar ist als wirksamer Elektrodenabstand dabei der doppelte Abstand von der 
Stabelektrode zur Platte zu nehmen (s. Abschnitt II). Bei den Versuchen 
dariiber wurde die ebene Platte unter der Stabelektrode furtbewegt, damit sie 
dauernd eben blieb und nicht durch die Funkeneinschlage ausgehdhit wurde. 


Die Zeit, die der Funke braucht, um aus ebenen Flachen die natiirliche 
Wolbung herauszuarbeciten, ist dem abgebauten Volumen verhiltnisgleich. Fiir 
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ahnliche Elektrodenanordnungen verhalten sich die Abbauzeiten also wie die 
dritten Potenzen der Durchmesser. Zum Beispiel dauerte der Abbau zur natiir- 
lichen Form bei Elektroden von 2mm Durchmesser und 4 mm Abstand 6 Min., 
bei der ,ahnlichen“* Anordnung mit einem Elektrodenpaar von 5 mm. Durch- 
messer und 10mm Abstand dagegen etwa 100 Min. (6 -2,5° = 94) 


IV. Einflu8 von Luftstrémungen. 


Die Kriimmungsradien der natiirlichen Elektrodenform sind fir die gleich- 
zeitig abgefunkten zwei Elektroden nicht genau gleich. Die Stirnflache der 
oberen Elektrode ist zum SchluB etwas starker gew6lbt. Die Ursache fiir diese 
Unsymmetrie ist der aufsteigende Luftstrom, —= g¢—————_—___—_____ 
der durch die Warmeentwicklung des Funkens lo 
entsteht. Das Wegstrémen der Luft vom Rand f 7 
der unteren Elektrode erschwert dort den Fun- \ 
keniibergang, das Zustrémen von Luft am Rand 
der oberen Elektrode erleichtert ihn. Das Aus- 
maB der Unsymmetrie hangt stark von den 
Versuchsbedingungen ab. Um eine Vorstellung 
iiber die GréBenordnung zu vermitteln, bringen 
wir ein Beispiel: bei Elektroden von 4mm Durch- 
messer und 3mm Abstand waren die beiden 
Radien um 8% verschieden. Beim Zeichnen der 
Kurve imAbb. 3 sind die Mittelwerte der oberen 





und unteren Radien benutzt worden. Man kann 
auBerdem die Unsymmetrie vermeiden, wenn 
man die obere und untere Elektrode wahrend 
des Abfunkens mehrmals vertauscht 
Die Verschiedenheit der oberen und unteren ASS. ¢. AbsunERErVeR elmer At 
; gierung (Linienpaar Mg 2791 
Radien wird noch deutlicher, wenn man die oben in ruhiger Luft, unten in beweg 


ter Luft (Funkenstrecke in Gehause mit 


Funkenstrecke unter einen Abzug stellt, durch shone 


den der aufsteigende Luftstrom verstarkt wird 
Umgekehrt ist es, wenn man die Luft nach unten absaugt, dann bekommt die 
untere Elektrode den kleineren Radius. Stellt man die Funkenstrecke waage- 
recht, dann wird die obere Seite beider Elektruden verstarkt abgebaut, die 
endgiiltigen Profile werden schief. Bei waagerechter Anordnung der Funken- 
strecke kann man zu Beginn .des Abfunkens die Wirkung des aufsteigenden 
Luftstroms sehr deutlich erkennen, die Funken gehen zunachst ganz iiber- 
wiegend an der oberen Seite tiber 

Diese Beobachtungen tiber die Wirkung von Luftstrémungen auf die Ver- 
teilung von Funkeneinschlagen fiihren zu praktisch auBerst wichtigen Folge- 
rungen. Die Einfliisse, die hier an besonderen Elektrodenformen erkennba: 
wurden, spielen auch bei beliebigen anderen Elektrodenformen mit. Schwache 
Luftstromungen kénnen die Verteilung der Funkeneinschlage und damit das Ana- 
lysenergebnis entscheidend beeinflussen. Diese Fehlerquelle ist bisher noch nicht 
geniigend beachtet worden*. Als Beispiel bringen wir in der Abb. 4 zwei Ab- 
funkkurven einer Al-Mg-Legierung mit 7,44% Mg Die beiden Aufnahmen 


* Man muB hierbei auch an Zugluft durch offenstehende Fenster und Tiiren denken 
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wurden in genau gleicher Weise gemacht, die Versuchsbedingungen entsprechen 
denen in einer friiheren Arbeit! (FF 4; C = 3000 pF; ZL =0,08mR). Der 
Elektrodendurchmesser war 3 mni, der Abstand 2mm. Die natiirliche Elek- 
trodenform wurde vorher sorgfaltig hergestellt. Bei der ersten Aufnahme stand 
die Funkenstrecke frei in runhiger Luft. Die Kurve entspricht durchaus den friiher 
veréffentlichten. Bei der zweiten Aufnahme stand die Funkenstrecke in einem 
Gehause, das mit einem Abzug verbunden war. Die Luft strémte hauptsachlich 
durch das Lichtaustrittsfenster ein. Wie sie im Inneren nach dem Anprall an 
die Wande und Stativteile an der Funkenstrecke vorbeistrémte, laBt sich nicht 
sagen. Die Abfunkkurve ist sehr unregelmaBig und von Fall zu Fall verschieden. 
Brauchbare Aualysen kann man so nicht machen. Durch diese Beobachtungen 
hat sich eine friiher geduberte Vermutung' bestatigt: Abfunkkurven, die unter: 
Anblasen der Funkenstrecke aufgenommen wurden, lieBen darauf schlieBen, 
daB die Elektroden nicht vleichmaBiy tiber die ganze Flache, sondern nach- 
einander in ‘Teilgebieten, abgefunkt wurden Al-Leyierungen scheinen yegen 
solche Einfliisse wegen ihrer ausygepragten Abfunkerscheinungen besonders 
empfindlich zu sein 
Es wird nicht immer moglich sein, Luftstromungen an einer Funkenstrecke 
vollstandig zu vermeiden, denn man wird oft schadliche Dampfe absaugen 
miissen. Dann wird man aber versuchen, durch Leitwande die Luftstrémung 
méglichst symmetrisch und unveranderlich zu machen. Will man priifen, ob 
das gelungen ist, so muB man die Abfunkkurven, das Funkenspiel und die sich 
ausbildende Elektredenform ansehen. Man kann auch noch an eine andere 
Moglichkeit denken, namlich durch starke, turbulente Luftstromungen, denen 


gegeniiber auBere StOrungen gar keine Rolle mehr spielen, eine gleichmaBige 
Funkenverteilung zu erzwingen. Bei Lichtbogen ist die Stabilisierung durch 
Luftwirbel bekannt und auch schon bei spektrochemischen Arbeiten benutzt 
worden®. Endlich kénnte man die Elektroden wahrend des Funkeniibergangs 


um ihre Achse rotieren lassen, wie es Jaycor und Ruehle’® und Masi* gemacht 


haben 


V. SchluBbemerkung. 


Wir haben in dieser Arbeit die natiirlichen, Elektrodenformen benutzt, um 
einige grundsatzliche Fragen zu klaren. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen 
sind auch fiir andere Elektrodenformen wichtig. Wir wollen aber die Frage noch 
einmal erértern, ob die natiirliche Elektrodenform besondere technische Bedeu- 
tung hat®. Mit Hilfe der Kurve in Abb. 3 kann man jetat die natiirliche Elek- 
trodenform fur beliebige Anordnungen einfacher und rascher herstellen, als das 
bisher méglich war. weil der gréBte Teil der Flache mit einem Formstahl her- 
gestellt werden kann. Damit diese Elextrodenformen aber richtig wirken, miissen 
die Elektroden beim Einspannen sehr sorgfaltig ausgerichtet werden. Anderen- 
falls hat die genaue Formgebung gar keinen Zweck. Das macht bei betriebs- 
maBigen Analysen Schwierigkeiten. Kugelkuppen, die gegen Einspannfehle: 
unempfindlich sind'', werden im allgemeinen besser geeignet sein. Es ist aber 
keineswegs notwendig, das Elektrodenende halbkugelig zu machen, weil die Ab- 
veichuneen von der richtigen Lage beim Einspannen im allgemeinen gering sein 
werden. Es gentigt, cinen Kugelabschnitt anzudrehen, dessen Kriimmungs- 
radius etwas kleiner als der der zugehdérigen natirlichen Elektrodenform nach 
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Abb. 3 ist, so daB der Rand gerade nicht mehr bevorzugt wird. Im Verlaufe des 
Abfunkens bildet sich die natiirliche Form von selber aus, und eine solche Elek 
trode wird auf fast der ganzen Stirnflache abgearbeitet. Die Annaherung an die 
natiirliche Form geht um so rascher vor sich, je kraftiger die Funkenentladung ist *. 


Z usamine nfa sSUNG 


Natiirliche Elektrodenformen sind solche, bei denen eine Gleichverteilung 
der Funkeneinschlage iiber die Elektrodenoberflache eintritt. Zunachst wird der 


Zusammenhang dieser Elektrodenformen mit den Aquipotentialflachen im elek- 
trischen Feld gezeigt, daraus wird gefolgert, daB bei geometrisch ahnlichen 
Elektrodenanordnungen auch die natiirlichen Elektrodenformen ahnlich sind 
Durch Abfunken von Mg-Elektroden wurden die natiirlichen Elektrodenprofile 
bei verschiedenen Abstanden und Durchmessern bestimmt. Sie lassen sich gut 
durch Kreisbégen annahern. Wenn man alle Langen in Einheiten des jeweiligen 
Elektrodendurchmessers miBt, ergibt sich fiir den Zusammenhang von Kriim- 
mungsradius und Elektrodenabstand die Kurve der Abb. 3. Dann wird gezeigt, 
daB Luftstrémungen einen starken EinfluB auf die Verteilung der Funken- 
einschlage und damit auf das Analysenergebnis haben kénnen. 

Fir die Hilfe bei den zahlreichen Abfunkversuchen méchten wir Frl. U. Klabe 
herzlich danken. 
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* So sind z. B. die von Mann*’® veréffentlichten Elektrodenbilder zu erklaren, bei 
denen eine schwache Funkenentladung nur den Rand, eine starkere aber dic ganze Elek 
trodenflache bearbeitet hat. 


Berichtigung. 


In der Arbeit Hammer auf Seite 113 dieses Bandes mul es in der Tabelle 4, 
4. Spalte, heiBen: d = 34 mm und |: 38. 
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Biicher und zusammenfassende Berichte. 





Seith, W.: Sammeltreferat. Die Spektralanalyse. Ein zusammenfassender Bericht iiber 
die Fortschritte in den vergangenen Jahren. Z. Elektrochem. 48, 33—56 (1942) 

Zusammenfassender Bericht E. Riedl (Miinchen) 

Elis, Vietor R.: The Lundegardh flame method of spectrographie analysis. J. opt. Soc. 
Amer. 31, 534—542 (1941). 

Zusammenfassender Bericht tiber Arbeiten aus Amerika und England. Es sind keine 
iiber das Bekannte hinausgehenden Erscheinungen beschrieben. W. Rollwagen (Miinchen). 

Pastore, Salvatore: I metodi d'analisi spettrale quantitativa di emissione degli elementi. 
(Istit. di Fis., Univ., Genova.) Metallurg. ital. 38, 379—389 (1941). 

Der Artikel gibt einen Uberblick tiber die Entwicklung und Ausgestaltung der Spektral 
analyse. 13 quantitative Methoden der Spektrochemie werden darin besprochen, darunter 
am ausfihrlichsten die Methode Occhialini. Fir die ausfihrliche Darstellung wird man dem 
Verf. Dank wissen; doch wird manchmal eine Unmenge von Dingen und Namen gebracht, 
nicht selten ohne recht ersichtlichen Grund. Darunter finden sich Dinge ganz elemen 
tarer Natur, wie z. B. die Abbildung eines kontinuierlichen Spektrums, eines Banden 
und eines Linienspektrums. Der Einteilung der Verfahren in 13 Methoden fehlt der 
logische Einteilungsgrund. Es folgen z. B. unmittelbar aufeinander: die Methode des 
Hilfsspektrums, die Methode des Widerstandes, die Schnellmethode, die Methode des 
logarithmischen Sektors usw Vom Verfasser wird die Methode Occhialini besonders 
empfohlen. Wenn dies Urteil zutreffend ist, scheint es wenigstens verwunderlich, daB 
selbst in Italien kaum ein gréBeres technisches Laboratorium zu finden ist, das nach dieser 
Methode ausschlieBlich oder auch nur vorzugsweise arbeitet. 

A. Gatterer (Castel Gandolfo). 


A pparate. 


Hanson, V. F.: Ultraviolet photometer. Quantitative measurement of small traces of 
solvent vapors in air, Ind. Engng. Chem., Analyt. edit. 13, 119—123 (1941). 

Das Photometer wurde gebaut, um die Konzentration von Trichlorithylen (Raum 
teile 10-* bis 2- 10-*) und Perchlorathylen (3 - 10~? bis 5~- 10~*) in der Luft von Werk 
statten zu bestimmen. Lichtquelle ist eine 5 Watt-Hg-Lampe der General Electric, deren 
Strahlung durch Regeltransformator, Drosseln und Kondensatoren im Netzkreis konstant 
vehalten wird. Benutzt wird vor allem das Licht der Linie 2537 A. Das Licht fallt durch 
die MeBkammer auf die MeBphotozelle, auBerdem unmittelbar von der Lampe her auf 
eine Vergleichsphotozelle. Die beiden Photozellen sind gegeneinander geschaltet, sie arbeiten 
auf eine Verstaérkerréhre. Der Abgleich der Lichtstréme wird an einem mA-Meter beob 
achtet. Die MeBkammer ist 150 mm lang. Die Luft wird durch eine Pumpe in die MeB 
kammer beférdert. Bei der Messung wird die Luft zunachst in besonderen Filtern von 
den Dampfen befreit, so daB der Nullpunkt eingestellt werden kann. Darauf wird die ver 
unreinigte Luft in die Kammer gelassen. Der Ausgleich der Lichtstréme wird so gemacht, 
laB eine MeBspindel, die als Schattenspender in die MeBkammer hineinragt, etwas heraus 
vedreht wird. (Anderungen der Durchlassigkeit von weniger als 0.003% miissen gemessen 
werden.) Wenn besondere Absorptionsréhren in die Ansaugleitung eingeschaltet werden, 
kénnen die verschiedenen Dampfe unterschieden und fir sich bestimmt werden. Das 
Gerat ist in einem Gehaduse tragbar zusammengebaut, es wiegt l6kg. H. Kaiser (Jena). 


Physik der Spektren. 





fiatterer, A.: Das Spektrum des Holmiumoxydes. Ric. spettroscop. 1, 139—151 (1942) 

In einem Bogen, der mit 230 A Belastung brennt, la48t sich in dem Teil der leuch 
tenden Flamme ein reines Bandenspektrum von Ho,O, anregen. Das entstehende Spektrum 
wird in Bildern mitgeteilt, die durch eine ausfiihrliche Besprechung aller charakteristischen 
Stellen erganzt werden. Eine sorgfaltige Priifung ergibt, daB das Spektrum praktisch keine 
Emission von Verunreinigungen zeigt. W. Rollwagen (Miinchen). 
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Sehiiler, H., H. Golinow and A, Woeldike: Uber die Erzeugung von Emissionsspektren 
organischer Molekiile durch Elekironensto8 in der Glimmentladung. Physik. Z. 41, 381—386 
(1940) W. Rollwagen (Miinchen) 

Schiller, H., und A. Woeldike: Grundsitzliches zur Anregung organischer Molekiile 
durch Elektronensto8 in der Glimmentladung. Physik. Z. 42, 390—399 (1941) 

W. Rollwagen (Miinchen) 

Schiller, H., und A. Woeldike: Weitere Untersuchungen organischer Substanzen mit 
Hilfe der ElektronenstoBanregung in der Glimmentladung. Physik. Z. 43, 17—-22 (1942) 

Es wird ein Entladungsrohr beschrieben, in dem organische Substanz durch Elektronen 
stoB zu typischen Spektren in Emission angeregt wird. Die Zielsetzung der Arbeiten ist 
nicht analytischer Natur; ihr Inhalt verdient aber auch fiir analytische Fragen in den 
Kreisen sorgfaltige Beachtung, die sich mit der Entwicklung der spektrochemischen Method« 
befassen. W. Rollwagen (Miinchen). 


Analytische Methoden. 





Paviovschi, Gh., und R. Mavrodineanu: Beitrige zur quantitativen Spektralanalyse der 
Lésungen im Funken. (Chem. Abt. d. Landwirtschaftl. Forach.-Inet., Bukarest.) Bull. Soc. 
roum. Physique 42, 53—61 (1941) 

In der Arbeit wird eine neue Anordnung fiir die Analyse von Lésungen beschrieben. 
Die Autoren verwenden Elektrodenstabchen aus porésem gesintertem Quarz, die folgende 
Vorteile bieten: Vermeidung von Fremdlinien, die von . Elektrodenmaterial herriihren, 
automatische Zufiihrung der Lésung, leichte Reinigung und Wiederverwendbarkeit nach 
Gebrauch. Die Anregung erfolgt mit 7 esla-Hochfrequenzfunken. 

A. Gatterer (Castel Gandolfo). 

Masi, Oscar: Ricerche di analisi spettrografica quantitativa con elettrodi rotanti. (J sti/ 
Scientifico Tecnico ,,Ernesto Breda“.) Boll. Sci. Fac. Chim. Ind., Bologna 8, 130—133 (1941) 

Der Verf. beschreibt eine Anordnung, die es gestattet, erheblich genauere Analysen 
einiger Bleilegierungen durchzufiihren als es bisher médglich war. Er laBt beide Elektroden 
um ihre Langsachse rotieren, und zwar im entgegengesetzten Sinne. Auf diese Weise laBt 
sich ein gleichmaBigerer Abbau der Legierung an der Abfunkflache erreichen und ver 
hindern, daB sich der Funke an einer Stelle festsetzt. Die mitgeteilten Analysenergebniss« 
lassen den Vorteil der neuen Methode klar ersehen. Das Verfahren soll auch auf andere 
Legierungen ausyedehnt werden A. Gatterer (Castel Gandolfo) 

Murray, W. M., B. Gettys and 8. E. Q. Ashley: Properties and use of a high frequency 
spark discharge for local microanalysis. J. opt. Soc. Amer. 31, 433—438 (1941) 

Die Arbeit schlieBt sich an die Untersuchungen von Scheibe und Martin an [Spectro 
chim. Acta 1, 47 (1939)]. Die Anordnung ist etwas einfacher, stimmt aber im wesentlichen 
mit der von Scheibe und Martin iiberein. Das Schaltbild des Entladungskreises sieht 
auBerlich etwas anders aus, weil die Parallelkapazitat zur Entladungsstrecke (25—100 pF) 
besonders eingezeichnet ist. Die GréBen der verwendeten Widerstande, Drosseln, Konden 
satoren sowie die Réhrentypen sind im Schaltbild angegeben. 

Untersucht wurden Metallbleche, vorwiegend Stahlbleche. Die Proben miissen vor 
der Aufnahme in derselben Weise poliert werden wie bei metallographischen Untersuchungen 
Der Probenhalter ist eine Trommel, auf die die Bleche aufgespannt werden. Der Trommel 
gegeniiber steht die Quarzcapillare mit der Gegenelektrode aus Aluminium. Die Entladung 
brennt in Luft von Atmospharendruck. Die Entladungsbahn wird durch eine Quarzlinse 
im MaBstabe | : | auf den Spektrographenspalt abgebildet. Dabei wird das Objcktiv des 
Spektrographen ausgeleuchtet, so daB die Lichtstarke gegeniiber der Scheibeschen Anord 
nung nicht geringer ist. Die Probe wird mit einer Geschwindigkeit von 3 mm/h unter der 
Gegenelektrode vorbeibewegt. Die Kassette bewegt sich 6mal so schnell 

Sehr wichtig sind die Bemerkungen iiber die Entladungsart. Im Spektrum treten 
viele Linien auf, die hohe Anregungsenergie brauchen, wahrend die Linien mit niedriget 
Anregungsenergie fehlen. Damit hangt wohl auch die geringe Nachweisempfindlichkeit 
dieser Entladung zusammen. Sie lieBe sich vielleicht steigern, wenn man im Vakuum-U.\V 
arbeiten wiirde. Die elektrischen Daten der Entladung wurden gemessen. Dabei zeigt 
sich, welch wichtige Rolle die Parallelkapazitat fiir die Entladungsart spielt. Die Frequenz 
war 2-10’ Hz, die Brennspannung 2 kV, die maximale Stromstarke 15 A (infolge dex 
sehr raschen Entladung der Parallelkapazitat, obwohl der Aufladestrom durch eine Ventil 
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réhre begrenzt wurde). Die Verfasser vermuten, daB diese Entladungsart dem ersten 
Durchschlag bei der Ziindung gewdhnlicher Funken entspricht. Wegen der sehr kurzen 
Dauer der Entladung kommt es nicht zur Bildung des eigentlichen Lichtbogens mit der 
kennzeichnenden niedrigen Brennspannung Die Forderung hoher Nachweisempfindlich 
keit und die Forderung nach enger réumlicher Begrenzung der Entladung widersprechen 
sich gegenseitig. Nach Meinung der Verfasser stellt der Scheibe-Martinsche Mikrofunke 
einen recht guten Ausgleich zwischen den beiden Forderungen dar. Jedoch wird an der 
Verbesserung gearbeitet. Es sind auch Versuche gemacht worden, die Entladung unter 
vermindertem Druck und in verschiedenen Gasen zu betreiben, jedoch zeigten sich gegen 
iiber Luft von Atmosphdrendruck keine Verbesserungen. Die Oxydation der Proben soll 
nicht schaden. Es konnte nicht festyest« lit werden, daB die von Scheibe alyeue bene Réhre 
zur Vernichtung der Gegenspannung einen EjinfluB auf den Entladungscharakter hat 
Diese Réhre wurde von den Verfassern aber beibehalten H. Kaiser (Jena.) 
Moritz, H.: Erfahrungen mit der spektralanalytischen Metalluntersuchung im Betriebe. 
Z. Metallkde 33, 341 (1941 
Infolge des geringen Zeitaufwandes hat sich die Analyse mit festen Elektroden gegen 
liber der Lésungsanalyse durchgesetzt. Die Anregungsgerite: FeuBnerfunkenerzeuger, 
tesonanzfunkenerzeuger und AbreiBbogen nach Pfeilsticker werden je nach den im ein 
zelnen notwendigen Arbeitsvorschriften eingesetzt, wobei sich vor allem die beiden Funken 
erzeuger zum Teil gegenseitig ersetzen lassen. Der Pfeilstickerache AbreiBbogen bringt 
beispielswet ir die Zn-Bestimmung in Aluminiumlegierungen sowie fiir die As- und 
Bi- Bestimmu: ‘ I “K ipfer betrichtliche Vorteile ue gentber der Funkenanregung infolge 
klareren Untergrundes der Spektren und gréBerer Nachweisempfindlichkeit. Die bekannten 
Arbeitevorechriften fir Leichtmetalle, Pb, Cu, Zn und deren Legierungen konnten den 
speziellen Aufgaben leicht angepaSt werden. In enger Zusammenarbeit mit der chemischen 
Analyse lie8 sich im Jahre 1940 trotz Beschrankung der Arbeitskrafte eine Steigerung der 
Analysenzah! um 36 erreichen bei durchaus befriedigender Genauigkeit. GroBe Zeit 
ersparnis bringt vor allem die halbquantitative Spektralanalyse, wenn es sich um die Fest 
stellung handelt, ob ein héchstzuldssiger Gehalt nicht iberschritten ist. 2#. Riedl (Miinchen) 
Joerges, M., und A, Berger: Bemerkungen cur Diskussion tiber ,,Versuche zur quanti- 
tativen Raman-Spektralanalyse* von J. Goubeau und L. Thaler. Z. Elektrochem. 48, 32—33 
1v42 
Ke wurce Diskussionsbemerkung von A. Simon [Z. Elektrochet 47, 150 (1941 
iberpraft und gefunden, da bei Verwendung von Benzol und Thiophen reinst von Schering, 
mit Na vorbehandelt wurde, die Benzollinien bei Anwesenheit vor 
harf werden noch verschwinden und bei 9,15 Gew Thiophen auch 
ien auftreten. Es ist aleo nicht mdglich, die An- oder Abwesenheit 
nus dem Verhalten der Benzollinien zu bestimmen, die wahrschein 
bekannte weitere Verunreinigung des Benzols beeinfluBt werden 
EB. Riedl (Minchen) 
Simon, A.: Bemerkangen cu den verstehenden Ausfihrungen von M. Joerges und 
\. Berger. Z. Elektrochem. 48, 33 (1942 
Woedert ng und BestAtigung vorstehender Vérsuche mit reinem Benzol und reinem 


E. Ried! (Minchen) 


Analytische Untersuchungen. 





Metalle und Leguerungen 


SehiieSmann, 0.: Uber die spektralanalytische Nachweisempfindlichkeit \on Legierungs- 
bestandiciien in Stahl und Eisen. Techn. Mitt. Krupp, Forschungsber. 4, 267—277 (1941) 


Fir alle bei der Stahlanalyse wichtigen Elemente wird die Nachweisempfindlichkeit 
gepraft Funkenentladung, fir Metalloide auch Bogen.) Dabei wird in Ldsung mit oder 
hhne Eisenabtrennung und mit festen Elektroden gearbeitet. Die Anwesenheit des Eisens 
setzt in den meisten Fallen die Nachweisbarkeit um ungefahr eine Zehnerpotenz herab 
Jedoch ist dieses Ergebnis von dem benttzten Spektrographen abhangig und auch davon, 
wieweit die Analyse zu einem quantitativen Ergebnis Verwendung finden soll (Spaltbreit 
bei diesen Untersuchungen 0,02 mm). Zur visuellen Analyse wird auch die Bogenentladung 
herangezogen. Im Sichtbaren werden Al, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Nb, Ni, Ti, V, W bestimmt 
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Zu diesen Elementen kommt im ersten Teil der Arbeit noch die Priifung von As, B, Ba, 
Be, Ca, Cu, Ge, Mg, P, 8, Se, Si, Sn, Sr, Ta, Te, Ti, V, Zr. 

Die Arbeit enthalt viele wertvolle Einzelheiten. Es wird daher nachdriicklich auf das 
Original verwiesen. W. Rollwagen (Miinchen). 

Hiiuser, A.: Spektralanalytische Bestimmung von Beryllium in Platin, Degussa Metall- 
Ber. 1, 210—212 (1941). 

Be 3130 oder 3131 wird gegen Pt 3064,7 aus der Lésung mit einem mittleren Fehler 
von 7,8% bestimmt. (Anregung: Gesteuerter Funke, Stufe 4, C LL 1; Kohle 1 min 
ohne Lésung, dann 3 min mit Lésung vorfunken, | min belichten.) Der zu bestimmende 
Berylliumgehalt lag bei 0,09°%. Die Konzentration wird auf 4g Metall in 100 ccm Lésung 
eingestellt. W. Rollwagen (Miinchen). 

Moritz, H.: Spektralanalyse von Umschmelzaluminium, Aluminium 23, 136—140 (194)) 

Allgemeiner OUberblick tiber die spektralanalytischen Untersuchungsmethoden, ins- 
besondere fiir Al und Al-Legierungen. Eingehend erértert wird der EinfluB der Elektroden 
und der Anregung auf die Genauigkeit der Analysenergebnisse Die nach dem Wieland- 
Verfahren hergestellten Elektroden ergeben die geringsten Schwankungen, jedoch ist das 
Herstellungsverfahren fiir die laufenden Analysen nicht ausfiihrbar. Die Kokille nach Wohl 
bank bewahrt sich gut fir Zinkanalysen, ergibt jedoch recht erhebliche Schwankungen bei 
4l-Analysen. Die Manafeld-Kokille arbeitet auBer fiir Cu-Gehalte iiber 1% infolge um 
yekehrter Blockseigerung bei allen tibrigen Al-Analysen ecinwandfrei, wenn man in die 
kalte Kokille gieBt und die Abfunkflache in den mittleren Teil der Elektrodenstabe legt 
GréBere Genauigkeit, allerdings auf Kosten gréBeren Zeitaufwands fiir die notwendige 

hemische Vorbereitung, erzielt die Lésungsspektralanalyse, bei der nach privater Mit- 
teilung aus Kreisen des spektralanalytischen Leichtmetallausschusses auch die Schwierig 
keit, Si in Lésung zu halten, praktisch bereits behoben zu sein scheint. Fir Umschmelz 
legierungen empfiehlt es sich, noch ein drittes Eichelelektrodenpaar mit aufzunehmen und 
zur Uberbriickung gréBerer Schwarzungsunterschiede ein Zwei- oder Dreistufenfilter zu 
verwenden, da die Gehalte eventuell in weiten Grenzen schwanken Zur Konstanthaltung 
der Anregung ist zu beachten, daB die W-Elektroden am rotierenden Unterbrecher recht- 
zeitig gereinigt und auf konstantem Abstand gehalten werden, ebenso der Abstand der 
Analysenprobe n am besten durch Projektion iiberpriift wird und daB ferner dic 


Kondensatoren des Feussnerschen Funkenerzeugers so gut vor Staub und Sauredampfen 


geschitzt sind, da8 sich ihre Kapazitaétewerte nicht allmahlich erniedrigen 
E. Riedl (Miinchen) 
Heyne, G., und F. Schaefer: Spektralanalytische Bestimmung der Spurenmetalle in Zink 
und Zinkverbindungen, Chemie 56, 78—79 (1942 
Die Probe wird zu einer starken Salzlésung verarbeitet und im kondensierten Funken 
auf Kohleelektroden quantitativ gegen Nickel, das in bekannter Menge zugesetzt ist, 
analysiert. Die Spektren werden in Projektion ohne Photometer gegen Eichspektren, dic 
bei jeder Versuchsreihe mit aufgenommen sind, mit einer Genauigkeit von + 20% aus 
gewertet. Das Hauptziel der Untersuchung war, eine hohe Nachweisempfindlichkeit zu 
erreichen. Sie betragt in Einheiten 10~*% , bezogen auf Zn, jeweils fiir die giinstigste Linic 
Cu 0,2, Fe 1, Ag 3, Mn 0,3, Pb 8, Cd 1, Bi 2, As 5, Sn 50, Sb 5, In 2, Tl 30 
W. Rollwagen (Miinchen 
Beerwald, Alexander, und Witaly Brauer: Uber die Spektralanalyse der Aluminium- 
legierungen. Z. Metallkde 38, 44 45 (1941 
Auf Grund der vorliegenden Verdéffentlichungen wird ein zusammenfassender Bericht 
gegeben, erganzt durch eigene Erfahrungen. Die Mg-Bestimmung in Hydronalium ist nahe 
beschrieben. Es wird in Lésung gearbeitet. Beste Werte ergeben sich mit Mg 2780 gegen 
Al 2660. Zn-Zusatz bis zu 8% stért nicht W. Rollwagen (Miinchen) 
Masi, 0.: L'analisi spettrografica quantitativa delle leghe metalliche. Boll. sci. Fa 
Chim. industr. Bologna 1941, Nr 4, 39—61 
Die Arbeit gibt einen guten Uberblick tiber die Entwicklung der Apparate, Methoden 
und Resultate der modernen quantitativen Spekrochemie in groBen Metallwerken. Das 
wissenschaftlich-technische Institut Ernesto Breda (Milano), dessen spektrochemische Ab 
teilung der Verfasser leitet, hat, wie gezeigt wird, erheblichen Anteil an der theoretischen 
und praktischen Ausgestaltung und Verfeinerung der modernen Verfahren. Eine Zu- 
sammenstellung der wichtigsten Fachliteratur beschlieBt die reichhaltige und gelungene 
Darstellung. A. Gatterer (Castel Gandolfo). 
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Embree, N. D.: Physicochemical assay of vitamin A. Ind. Engng. Chem., Analyt. edit 
18, 144—145 (1941 

Der Verfasser macht darauf aufmerksam, da8 Vitamin A in verdiinnten Ldsungen 
durch Tageslicht rasch zeretért wird. Derartige Lésungen sollten daher nur in braunen 
GlaagefaBen aufbewahrt und verarbeitet werden. In 2 Tabellen werden Messungen des 
Vitamingehaltes mitgeteilt, aus denen sich die Konstanz der richtig aufbewahrten Lésungen 
ergibt. Gemessen wurde die Absorption des Vitamins bei 3280 A oder die eines Reaktions 
produkts mit SbCl, bei 6200 A. Keine Angaben tiber die Apparatur H. Kaiser (Jena 

Neal, R. H.. C. H. Heurand and F. H. Lackmann: Determination of total vitamin A 
content of dairy butters. Ind. Engng. Chem., Analyt. edit. 18, 150—154 (1941) 

Fir die Bestimmung von Vitamin A und Carotin zusammen in Molkereibutter wurde 
ein spektrophotometrisches Verfahren entwickelt. Der unverseifbare Anteil des Butter 
fettes wird in Cyclohexan gelést. Die Absorption wird in einem Spekker-Photometer von 
Hilger gemessen, bei 3280 A fir Vitamin A und bei 4600 A fiir Carotin. Als Vergleichs 
ldeung bei der Absorptionsamessung dient ein Teil der Probenlésung, in dem das Vitamin 
und Carotin durch U.V.-Bestrahlung zerstért wurde. Die Vorschriften fiir die Herstellung 
der Probenlésung und fir die rechnerische Auswertung der Absorptionsmessungen sind 
angegeben. Tabellen mit MeBergebniasen zeigen die Brauchbarkeit des Verfahrens 

H. Kaiser (Jena) 

Coy, N. H., H. L. Sassaman and A. Black: Spectrophotometric and biological assay of 
vitamin A in oils. Ind. Engng. Chem., Analyt. edit. 18, 74—76 (1941 

An 53 Lebertranen wurde der Vitamin A-Gehalt bestimmt, und zwar biologisch sowie 


spektrochemisch durch Messung der Extinktion bei 3280 A. Daraus wurde der fiir dic 


benutzte Einrichtung giltige Umrechnungsfaktor zwischen beiden Verfahren bestimmt 
Fir die spektrophotometrischen Messungen wurde ein Judd Lewis-Photometer verwendet 
H. Kaiser (Jena) 

Paul, W., und Ch. Karreth: Die quantitative spektralanalytische Bestimmung von Fluor 
in organischer und anorganischer Substanz. (Jnet. /. pharmaz. u. angew. Chemie, Unit 
Erlangen.) Angew. Chem. 58, 573—576 (1940 

Aus dem fluoridhaltigen Untersuchungsmaterial wird Siliciumtetrafluorid entwickelt 
ind in einer Schmelze von 10% Bleioxyd mit 90% Borsdéureanhydrid absorbiert. Die mit 
Si gleichmaBig durchsetzte Tradgersubstanz wird in ein 2,3 mm dickes und 7 mm langes 
Loch einer Kohleelektrode gesteckt und im Bogen bei 5 Amp. analysiert Die Probe wird 
vollkommen verdampft und dabei das ,,Glimmschichigebiet“ auf den Spalt abgebildet 
Die Auswertung erfolgt photometrisch nach dem iiblichen Verfahren oder nach dem Linien 
breitenverfahren nach Gerlach und Rollwagen (Si 2881,6 gegen Pb 2873). 0,005% Si sind 
noch quantitativ meBbar. 10 y Si entsprechen einer Menge von 13 y Fluor. Die Genauig- 
keit ist mit 15—20% angegeben. Das Verfahren ist durch Testversuche sorgfaltig tiber 
prift W. Rollwagen (Minchen) 

Milazzo, Giulio: Sullo spettro di assorbimente dei tetrafenili di silicio, stagne e piombo. 
latit. Chim., Univ., Roma Gazz. chim. ital. 71, 73—81 (1941 

Der Autor untersucht die Absorptionsspektren von Silizium-, Zinn- und Bleitetra 
pheny! in Lésungen von Alkohol und Chloroform. Der Ursprung der beobachteten Banden 
wird zwei Quanten des gleichen Elektroneniiberganges zugeschrieben, der sich in der 
chromophoren Gruppe C, volizieht. Desgleichen wird die Analyse der Schwingungen der 
ersten Hauptbande gegeben, in welcher auch einige Kernschwingungen der Gruppe C, 
aufgezeigt werden A. Gatterer (Castel Gandolfo) 

Mohler, H.: Absorptionsspektrophotometrischcer Nachweis von Kunsthonig in Naturhonig. 
Mitt. Lebensmittelunters. 32, 230—236 (1941 

Der Oxyfurfurolgehalt von Kunsthonig gibt die Méglichkeit zur Unterscheidung von 
Natur- und Kunsthonigen. Die Versuche wurden an 3%igen wasserigen Lésungen von 
Honig ausgefihrt. Mit der selektiven Absorptionsbande bei 282,5 mu kann das Vorhanden 
sein von Kunsthonig festgestellt werden. Wenn bei Mischungen von Natur- und Kunst 
honig die Ausgangskomponenten nicht getrennt vorliegen, sind héchstens halbquantitative 
Aussagen mdglich infolge der verschiedenartigen Absorptoinsspektren der Honige je nach 
ihrer Herkunft E. Riedl (Minchen). 





(Dall Istituto di Min. Petrogr.e Geochim. della R. Universita di Firenze.) 


Determinazione spettrografica del berillio in alcune rocce 
sedimentarie dell'appennino tosco-emiliano. 


Di 
Renzo Pieruccini. 


Con 3 figure nel testo. 


(Eingegangen am 15. November 1942.) 


Con due note successive, nello scorso anno, sono stati comunicati i resultati 
delle analisi spettrografiche qualitative! di alcune rocce sedimentarie appenniniche 
e quelli chimico-petrografici*. Mi sono adesso proposto il dosaggio spettrografico 
di alcuni costituenti minori di particolare importanza dal punto di vista geo- 
chimico. Per ognuno di questi costituenti era perd necessario mettere a punto 
il procedimento di determinazione, tenendo presente la natura dei miscugli presi 
in esame. Con questa prima nota do notizia delle ricerche fatte per elaborare il 
metodo, che verré esponendo e che consente la determinazione spettrografica 
del berillio nelle rocce ; questo é stato poi applicato all’analisi dei sedimenti gia 
studiati dal punto di vista qualitativo e di altri il cui studio é in corso. I resultati 
non sono naturalmente conclusivi: il dosaggio sara percid esteso a molte altre 
rocce toscane. I dati ottenuti permettono perd di affermare che il berillio, in 
accordo con le previsioni di Goldschmidt*, é in quantita minore nei sedimenti a 
cemento calcareo e di avanzare |’ipotesi che alla sua diluizione nei sedimenti 
abbiano partecipato magmi basici di tipo peridotitico. 

Della determinazione quantitativa spettrografica del berillio si occupd 
l’Hartley*, che la esegui con spettrogrammi di scintilla, ponendo la soluzione su 
elettrodi di grafite; questo metodo, anche facendo astrazione dalle sue numerose 
manchevolezze, non é adattabile alle rocce anzitutto per la sensibilita relativa- 
mente bassa, in secondo luogo’ perché, trattandosi di rocce silicate, sarebbe 
neceseario attaccarle e sottoporle a manipolazioni chimiche, non consigliabili 
perché determinano sempre incertezza nei resultati a causa della possibilita di 
inquinamenti da parte dei reattivi, che molto di rado sono spettrograficamente 
esenti dall’elemento che ci proponiamo di determinare. I! contenuto in berillio é 
poi tanto piccolo clie si renderebbe necessario estrarlo da quantita notevoli di 
materiale e di conseguenza sarebbe dubbio affermare, non solo che tutta la 


quantita dell’elemento presente nella roccia sia passata nel precipitato o nella 


soluzione ottenuti, ma anche, ammettendo di averlo separato totalmente, che 
una parte non sia dovuta alle impurezze introdotte con la grande quantita di 
reagenti adoperati. 

Goldschmidt e Peters®, valendosi del metodo di Mannkopjf e Peters*, hanno 
determinato il berillio facendo volatilizzare le‘ rocce, poste in un foro praticato 
nel catodo dell’arco elettrico; hanno notato perd che, eseguendo la presa sul 
campo di luce che si trova immediatamente al di sopra del catodo, le righe del 
berillio non risultano tanto rafforzate come si nota ad esempio per il gallio e gli 
elementi che hanno alto punto di ebullizione, ed inoltre che nelle olivine naturali 
la riga Be I 2348,61 presenta un certo indebolimento rispetto ad una stessa 
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quantita di berillio mescolata con quarzo. Hanno stabilito, poi, una tabella di 


sensibilita delle righe ultime usate per le determinazioni ed hanno fatto il con- 
fronto con scale di annerimento che venivano riportate sulle singole lastre 
Secondo gli autori, con questo metodo, che ho potuto leggere solo sommariamente 
descritto, é possibile riscontrare la presenza del berillio fino a concentrazioni di 
circa il 0,0005% di BeO e si possono dosare quantita di BeO non inferiori a 0,001 %. 

I] Fesefeldt? ha fatto ricerche sulla sensibilita delle righe ultime del berillio 
rispetto a sostanze fondamentali diverse ed ha trovato che, mentre alcuni costi- 
tuenti principali delle rocce, anche se in forte concentrazione, non influiscono 
sulla sensibilita, questa viene molto abbassata per forti concentrazioni di alcali; 
da inoltre, come righe pid sensibili, in ordine decrescente, le Be I 2348,61—Be II 
3130.42 e Be IT 3131.06 

Il Preuss*, operando con una distanza dei carboni di 12 millimetri ed ese- 
guendo successivi spettrogrammi a diverse altezze nella fiamma, a partire dalla 
regione catodica, ha confermato quanto fu osservato da Goldschmidt e Peters, 
cioé che il rafforzamento delle righe del berillio non avviene nello strato di 
fiamma immediatamente al di sopra del catodo, ma ha inizio ad una distanza 
di tre millimetri al di sopra di questo 

Kemula e Rygielski* hanno riscontrato che gli elementi che disturbano il 
berillio negli spettri di emissione, eseguiti con corrente continua di 10—20 ampére, 
sono nell’ordine: K, Na, Ba, Ca, Mg, Al, Si, serie che corrisponde bene con 
quella dei potenziali di ionizzazione. Questo del resto conferma quanto era 
stato osservato dal Fesefeldt, che, cioé, gli alcali sono gli elementi che pit distur- 
bano. Gli stessi autori, valendosi, per l’eccitazione, di corrente alternata ad 
alta frequenza, eseguirono delle determinazioni quantitative di berillio su solu- 
zioni, dando un limite di sensibilita di 0,0001% di Be (circa 0,0003% BeO) 
per la riga Be 3130,42. Hanno notato, poi, che tale sensibilita viene molto abbas- 
sata dalla presenza di Fe, Ni, Co, Cr, Mn, Ti, Zr, W, V, Mo e che la riga Be I 
2348,61, con questo metodo ed in presenza dei citati elementi, 6 sensibile a con- 
centrazioni non inferiori al 0,001% di BeO. 

Szelényi*®, per la determinazione del berillio nei caolini, bauxiti ed argille 
della Jugoslavia e dell’ Ungheria, si é servito del metodo di Goldschmidt e Peters, 
dando come limite di sensibilita la concentrazione di 0,0001% di BeO; non mi 
é stato perd possibile consultare il lavoro originale 

Ancora a proposito di determinazioni spettrografiche del berillio, receentemente 
Masi™ le ha eseguite su soluzioni di acciai col metodo della scintilla per con- 
centrazioni che vanno da 0,1 a 1,0%. Vi sono poi metodi industriali applicati 
alle leghe di rame, che adottano il metodo della scintilla, operando su sbarrette 
delle leghe, con un campo di determinazione che é compreso fra 1 e 3%. Questi 
metodi, come ho gia rilevato, non sono adattabili alle rocce. In complesso, 
volendo servirsi del confronto fotometrico della intensita delle righe, appare 
dalla letteratura la necessita di mettere a punto il dosaggio del berillio nelle rocce. 


Metodo di dosaggio spettrografico. 


Esecuzione degli spettrogrammi. Il procedimento da me adottato consiste 
nell’eseguire spettrogrammi di miscele artificiali a contenuto noto di berillio; 
scelta una coppia omologa ferro-berillio, si misurano, col fotometro per righe 
spettrali, gli annerimenti A nei successivi spettrogrammi a titolo noto, sulla 





del berillio in alcune rocce sedimentarie dell’appennino tosco-emiliano. 


scorta delle corrispondenti deviazioni D del galvanometro, e se ne calcolano le 


differenze 4A *: 


Dye 
log Dpe ° 


Si portano poi sulle ascisse questi valori e sulle ordinate i logaritmi delle 
concentrazioni corrispondenti. Si ottiene cosi una curva di taratura, che é 
sensibilmente una retta. Nelle rocce a tenore ignoto di berillio si determina ii 
A A per la coppia omologa: il diagramma fornisce il logaritmo della corrispon- 
dente concentrazione percentuale di BeO nella roccia. Se nella esecuzione della 
curva di taratura si usa della carta semilogaritmica, si leggono direttamente 
sulle ordinate le concentrazioni percentuali senza dover passare per i logaritmi. 

Mi sono servito dello spettrografo Zeiss Q 24; il proiettore di spettrogrammi ** 
servi a controllare visualmente la omogeneita della lastra; la misura dell’intensita 
delle righe fu eseguita col fotometro della stessa ditta per righe spettrali. [1 
banco ottico dello spettrografo veniva messo a fuoco per la lunghezza d’onda 
media del campo usato per le misure e |’altezza dei fotogrammi veniva regolata 
con un diaframma di Hartmann a nove finestre, posto davanti alla fenditura con 
un dispositivo a slitta; le successive finestre erano dell’altezza di circa 0,8 milli- 
metri: in questo modo su ogni posizione del portalastre si potevano riprendere 
uno sotto l’altro tre spettrogrammi e sulla lastra 6 x 24 un totale di 46. 

Per le prese mi sono servito di lastre Ferrania-Cappelli di media rapidita 
per riproduzioni, queste presentano sulle fotomeccaniche della stessa ditta il 
vantaggio di una maggiore sensibilita ed una emulsione molto omogenea e 
quasi priva di difetti. Non fu necessario sensibilizzare le lastre; esse furono 
sviluppate per due minuti con rivelatore metol-idrochinone, che veniva unito 
a parti uguali al momento dell’uso e diluito con uguale volume di acqua; le lastre 
erano poi fissate per 10 minuti, lavate a fondo con acqua corrente, poi con 
acqua distillata e seccate all’aria tenendo in basso la gelatina in modo che non 

* L’annerimento di una lastra fotografica é, per definizione, il logaritmo del rapporto 
fra la luce irradiata J, e quella trasmessa J, oppure, cid che si equivale, fra le deviazioni del 
galvanometro corrispondenti D, e DV; si ha qiindi: 


Do 
D 


Se si applica questa relazione ad una coppia omologa Fe-Be si ha: 


Jo 
A= log *? = log 





AA = Ape 


** Le lampadine, di cui il proiettore é dotato, si rompevano con molta facilité. Questo 
era dovuto al forte riscaldamento che subivano per la ristrettezza della camera di illumina- 
zione e per la deficente acreazione. I fili di rame, che uniscono elettricamente la ghiera 
d’innesto della lampadina al bulbo, si ossidavano facilmente; essendo poi il bulbo della 
lampadina rivolto verso il basso, sul tubi-ino di vetro interno, a cui sono saldati i conduttori 
che portano il filamento, si depositava mano a mano ano straterello metallico nero che, 
per cortocircuito, procurava la definitiva rottura dei conduttori esterni. Fu ovviato a questo 
inconveniente, ruotando la camera di illuminazione in modo che il bulbo della lampadina 
fosse rivolto verso l’alto: in tal modo la temperatura della ghiera della lampadina rimaneva 
notevolmente pili bassa e non si formava il deposito metallico sul tubicino interno. 
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vi si depositcase polvere. Gli spettrogrammi a tenore noto di BeO, dei quali 
parlerd in seguito, venivano ripetuti su ogni lastra sulla quale si potevano ese- 
guire altre 30 prese delle polveri in esame ed in pit dye scale di riferimento ed, 
eventualmente, uno spettro del ferro per una migliore orientazione. I] tempo 
di sviluppo e sopratutto la temperatura di questo, per quanto tenuta normal- 
mente fra 16° e 17°, non potevano cosi influire sugli annerimenti relativi, tro- 
vandosi, su una stessa lastra, tanto la scala quanto gli spettrogrammi dei 
‘ampioni in studio 

Per le determinazioni sono stati usati carboni per analisi spettrale, forniti 
dal laboratorio della Specola Vaticana™, cle erano esenti da berillio. Nel car- 
bone, del diametro di circa 4,5 mm, si praticava un foro profondo 12 mm con una 
punta di acciaio di due millimetri di diametro. Le polveri delle rocce in esame 
venivano introdotte nel foro con un piccolo imbuto di vetro sul quale si pesa- 
vano insieme ad un filo di platino assai grosso; veniva ripesato poi tutto a 
riempimento avvenuto. Si introducevano in ogni carboncino trenta milligrammi 
di. polvere: gli scarti del peso furono di + 0,0001 gr*. II filo di platino serviva 
inoltre a far aderire la polvere alle pareti del foro del carbone in modo che vi 
rimanesse uno spazio libero centrale il pili possibile grande e che il materiale in 
esame restasse circa un millimetro al di sotto del margine del foro stesso. I ¢ar- 
boncini, della lunghezza di circa tre centimetri, venivano posti in tubicini di 
porcellana su un adatto supporto di terra refrattaria in modo da sporgere circa 
due centimetri; si ponevano quindi in forne elettrico e si riscaldavano per 4—5 ore 
a 500°. Con questi accorgimenti fu possibile evitare quasi totalmente lo schizzare 
della sostanza all’accensione dell’arco e durante la presa. I| miscuglio, mentre 
il catodo si consuma, fonde sui margini e da questi volatilizza completamente 
E’ da notare che, durante l’accensione, a circa due-tre millimetri dalla punta 
de'l’anodo si formano attorno delle goccioline fuse, prevalentemente costituite 
da distillati di silice ed allumina, che man mano si accrescono e poi cadono fuori. 
Osservando l’arco, @ facile distinguerle da quelle che eventualmente possono 


provenire dal foro. Se nell’accensione qualche traccia di sostanza viene soffiata 


via, cid non porta praticamente alcun errore in quanto la polvere, nei primi 
secondi del passaggio della corrente, non ha ancora subito trasformazioni e non 
si modifica il rapporto fra la sostanza fondamentale e |’elemento da determinare ; 
non é@ cosi, invece, se la polvere schizza via quando, dopo essersi fusa, ha gia 
subito una distillazione parziale, impoverendosi di alcuni degli elementi presenti 
ed in particolare se questo impoverimento si é verificato in misura diversa per 
gli elementi scelti per il confronto. Si sono percid scartate e ripetute quelle 
prove che, durante la presa, avevano avuto perdite di sostanza 

Per non avvicinare troppo gli elettrodi di carbone alle parti metalliche dello 
Stativo e per evitare il deterioramento di questo, 1 carboncini venivano inseriti 
in fori di circa tre millimetri di profondita praticati su altri carboni pid grossi 
e lunghi 

L’arco elettrico era azionato da una dinamo che forniva una tensione di 
180 volt, nel circuito era inserita una resistenza che permetteva di variare 
l’intensita di ampére in ampére; l’amperometro permetteva di apprezzare bene 
1/, di ampére ; piccole differenze di intensita potevano essere regolate avvicinando 
od allontanando debolmente gli elettrodi 


* Le pesate furono eseguite con una bilancia Galileo-Sartorius a smorzamento. 
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La centratura dell’arco veniva eseguita, a fenditura schermata, mediante 
una lampadina elettrica ed una lente addizionale di vetro, che proiettavano 
l’immagine dei carboni sul diaframma bianco, posto davanti al secondo conden- 
satore. Si apriva quindi il dispositivo di scatto, posto sul banco ottico davanti 
alla fenditura, veniva tolta la lente addizionale ed acceso l’arco. Si teneva conto 
del tempo di accensione ed i carboni erano tenuti nella stessa posizione ed alla 
stessa distanza, osservandone l’immagine proiettata sul diaframma bianco 
intermedio 

Nella presa di spettrogrammi quantitativi @ necessario, perché il metodo 
abbia la maggiore sensibilita possibile, fotografare quella zona della fiamma nella 
quale l’elemento da determinare assume la sua massima eccitazione (¢ maggior- 
mente rafforzato); si rende necessario poi, dovendoci servire della misura foto- 
metrica, che le righe siano il pid possibile di spessore uniforme ed uniformemente 
annerite. Si deve percid tener presente il modo in cui sono ripartiti nella fiamma 
dell’arco i vari gradi di ionizzazione degli elementi e di conseguenza le zone 
in cui la loro eccitazione é pit forte 

La temperatura dell’arco é massima nell’interno e decresce verso la periferia ; 
la fiamma é cosi ripartita in tanti strati concentrici con temperatura decrescente, 
a partire dallo strato pit interno, col decrescere della temperatura, diminuisce 
l’eccitazione. Cosi il Preuss* (p. 372) ha potuto osservare che il calcio ha la 
zona di eccitazione delle righe Call nella parte pii interna dell’arco, quella 
delle righe Ca I in una zona intermedia, segue quindi la zona degli atomi neutri 
e poi quella del CaO indissociato: zona delle bande. Le bande del cianogeno sono 
state, invece, da lui osservate intensissime nella parte pit interna dell’arco, 
eseguendo spettrogrammi attraverso l’anodo forato; in quello spettrogramma 
noto pure, intensissime, le righe del Ca II. Gli strati pit esterni riducono molto, 
per assorbimento, |’intensita delle righe corrispondenti alle eccitazioni pit alte; 
dovendo servirsi di queste, si renderebbe necessario che la volatilizzazione del 
materiale si effettuasse alla temperatura il pil possibile elevata in modo che la 
zona di maggiore eccitazione si venisse a spostare verso la parte pil esterna: 
questo potrebbe, in parte, diminuire |’indebolimento dell’intensita delle righe. 
La temperatura sta poi in relazione alla conducibilita dell’arco e diminuisce con 
l’aumentare di questa. Lo spostamento verso l’esterno della fiamma delle 
zone di maggiore eccitazione e possibile ottenerlo solo fino ad un certo limite, 
posto dal dispositivo di eccitazione, la costanza della temperatura, che dipende 
dall’intensita di corrente che passa attraverso l’arco, é ostacolata dalla diversita 
del punto di ebullizione degli elementi che compongono le rocce E’ da notare 
ancora che l’eccitazione massimia degli elementi a*punto di ebollizione molto 
alto avviene immediatamente al di sopra del catodo*, per quelli che bollono a 
temperature pil basse avviene invece, in generale, a distanze che debbono essere, 
caso per caso, determinate 

Se si proietta sulla fenditura una luce non perfettamente omogenea, in 
relazione alla distanza dal catodo ed alla temperatura di ebollizione degli ele- 
menti, si producono le caratteristiche righe a chiglia o a fuso. Queste si prestano 
molto bene, nelle ricerche qualitative, perché é facile distinguerle dalle bande; 
per le ricerche quantitative hanno invece lo svantaggio di non esser adatte a 
misure fotometriche per la loro poca omogeneita. I! dispositivo a due conden- 


satori di quarzo, che ha lo scopo di rendere piii omogenea la parte della fiamma 
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proiettata sulla fenditura, e la delimitazione della zona di presa mediante il 
diaframma bianco intermedio, ne migliorano le condizioni. Si ottiene infatti 
una riga ugualmente annerita in tutta la sua lunghezza e di spessore uniforme 
In conformita alle ossevazioni di Goldschmidt e Peters e di Fesefeldt, sulla fenditura 
fu proiettata la zona di fiammma che si trova fra 4 e 7 millimetri al di sopra 
del catodo e gli elettrodi furono tenuti ad una distanza di 10—11 millimetri. La 
sensibilita @ molto alta: infatti per aggiunta di y 0,04 di BeO a gr 0,03 di una 
miscela di silice, allumina ed ossido ferrico (0,00013% BeO) compare la riga 
Be 3130,42. Per concentrazioni di circa 0,0003% di BeO é poi possibile il confronto 
fotometrico usando una qualunque delle tre righe 2348,61—3130,42—3131,06 
Misura e confronto degli annerimenti Per il confronto delle intensita mi 
sono servito del metodo delle righe omologhe di Gerlach** *. Alquanto laboriosa 
é stata la scelta della coppia di righe che permettessero di controllare fotometri- 
camente la costanza delle condizioni di eccitazione degli spettrogrammi delle 
rocce e di quelli delle miscele campione. Alcune delle coppie di righe del ferro, 
consigliate dai vari autori per il metodo di scintilla, negli spettrogrammi d’arco 
delle roece, cadevano troppo vicine a quelle di altri elementi o, talvolta, la loro 
intensita (ad es. per la coppia Fe I 2929,0—Fe II 2926,6), per l’esposizione neces- 
sariamente lunga, non rientrava nel tratto rettilineo della curva di sensibilita 
delle lastre** (pg. 68) e non permetteva percid il controllo fotometrico. Di questo 
in pratica ci si pud accertare misurando l|’annerimento assoluto delle righe: i valori 
della deviazione del galvanometro debbono essere compresi fra */, ed 1/,. di 
quello dato da un punto non impressionato della lastra. Inoltre le coppie consi- 
gliate si riferivano a righe Fe I ed Fe II che, se danno un buon resultato usando 
il metodo di scintilla, col metodo d’arco non variano sensibilmente la loro inten- 
sita reciproca al variare delle condizioni di eccitazione *; scelsi percid la riga 
d’arco Fe 3030,1 e la Fe II 2984, 83 fra le quali, sulla lastra, intercorre una 
distanza di 3,5 millimetri; per questa coppia ho riportato nella figura 1 il valore 
log Dy.1;/Dy, rispetto 

I. Variazione della differenza di annerimento ll’intensita di corrente 
della coppia di coutrollo Fe—Fe Il,al variare e nella tabella I i valori 
dell’intensita della corrente. che hanno servito a 





Deol costruire la curva 


~~ Il rapporto varia uni- 





formemente col variare 


0,134 » dell’intensita di cor- 
0,126 
0,120 7 
0.115 l’annerimento della riga 


0,110 9d Fe Il da 9 a 15 Amp 


rimane costante quello 


rente: mentre infatti 


della riga Fe presenta un minimo attorno ad I] (Amp operando con questa 


ultima intensita, tale rapporto doveva mantenersi attorno a 0 12 sia negli spettro- 
grammi delle miscele artificiali a titolo noto di BeO, sia in quelli delle rocce 

Per mettere a punto il metodo di determinazione mi sono servito delle righe 
Be IT 3130.42 e Be II 3131.06 confrontandole con la Fe II 2984,83 e della Be I 
2348.61 confrontandola con la Fe I 2320.36. Cambiando l’intensita di corrents 


* Preuss*® (p. 398) consiglia la coppia di righe Fe I 2756, 33 e Fe 2755,53, ma anche 


jueste, per le lastre da me usate, risultano troppo innerite. 
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e tenendo fissa la concentrazione del berillio, |’annerimento della riga Be I 2348,61 
subisce un debolissimo aumento e quindi, nella stessa misura, una diminuzione 
e presenta un massimo attorno ad 11 ampére: il fenomeno é apprezzabile solo 
per concentrazioni non superiori al 0,0007% di BeO; operando in modo analogo, 
l’annerimento delle righe Be 3131,06 e 3130,42 non presenta variazione apprez- 
zabile. La sensibilita della riga 3130,42 risulta maggiore di quella delle righe 
3131,06 e 2348,61, che del resto sono poco meno 
sensibili. La riga pit sensibile a variazioni di con- 
centrazione é la Be 3130,42, la seguono in ordine 
la 3131,06 e la 2348.61; per la pritna il campo di 


QM, 


determinazione é compreso fra 0,0002 e 0,025% 
di BeO, per le altre due tale campo é compreso fra 
0,00025 e 0,1% di BeO; quest’ultimo valore é da 
considerarsi un po’basso, non avendo io sperimen- 





tato su concentrazioni superiori a 0,07%. Entro 

Fig. 1. Variazione del valore 4A 
della coppia di controllo Fe—Fe II al 
cadono nel tratto rettilineo della curva di anneri- _ variare dell’intensita della corrente. 


tali percentuali le intensité luminose corrispondenti 


mento delle lastre da me usate. Per contenuti in 


ossido ferrico variabili fra il 5 e 79 


© le righe del ferro scelte per il confronto 
restano sensibilmente costanti anche variando notevolmente l’intensita di 
corrente e presentano uguale annerimento di quella del berillio, (4 A = 0), 
per i contenuti percentuali, riferiti ai miscugli artificiali usati, che sotto si 
riportano (Tab. II); tali valori possono essere ricavati dai diagrammi della 
fig. 2 in corrispondenza dell’ascissa 4A = 0: 


Questo ci conferma che anche Tab. IL. 





gli annerimenti delle righe di con- 
Righe Be Righe Fe Concentrazioni per le 


fronto del ferro rientrano nel campo quali si ha 44=0 





del controllo fotometrico. 
L’intensita di corrente, durante 3131,06 2984,83 circa 0,0083 
’ 3130,42 2984,83 »» 0,003 
la presa, fu tenuta costantemente 2348,61 2320,36 ., 0,00045 
a 1] ampére; in tal modo lo spettro- 
gramma, che veniva terminato 45 sec. dopo la scomparsa del foro del carbone, 
aveva una durata complessiva di circa cinque minuti. 

Per completare la rassegna delle righe utili alla interpetrazione quantitativa 
degli spettrogrammi, si pud ancora aggiungere la coppia di righe Be I 2650,47 
e Be I 2650,78, che nei miei spettrogrammi compare come un’unica riga assai 
ampia e che permette misure fotometriche per concentrazioni percentuali (mi 
riferisco sempre a gr 0,03 di polvere) che vanno da 0,0025 in pit. Le due righe 
Be I 2494,55 e 2494.59 e la Be I 2494, 74 si prestano invece per il confronto a 
partire da una concentrazione rispettivamente di circa 0,013 e 0,0006% di 
BeO, sono perd utilizzabili per un campo di concentrazioni molto ristretto, 
perché le prime due, che compaiono come una sola riga, formano un’unica riga 
con la terza per percentuali che stanno attorno ai 0,05 di BeO. Le righe Be I 
3321,35—21,09—21,01 non si prestano al confronto perché cadono nella zona 
delle bande del carbonio. In ogni caso, per allargare il campo di ricerca, si potra 
sempre usare la stessa quantita di berillio su quantita inferiori di miscuglio o 
servirsi di appositi filtri, che, posti davanti alla fenditura, riducano di un coeffi- 
cente noto |’annerimento. 
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he, col metodo dell’arco, possono servire a determinare quantita 
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corrente di circa 0,9 ampére, rendeva possibile di raggiungere la temperatura 
di circa 140°, che si poteva variare con un piccolo reostato a cursoio in- 
serito nel circuito. Prima di introdurre il carbone nel fornetto, vi si sgocciolava 


sopra tanta soluzione finché la polvere, posta nel foro, non ne assorbiva pili; 


si poneva quindi il carbone nell’interno del forno e man mano si continuava ad 
aggiungere il liquido, curando di eseguire ogni nuova aggiunta prima che fosse 
seccata completamente la precedente. Questo accorgimento si rese necessario, 
perché, aggiungendo la soluzione sul carbone gia riscaldato, non viene assorbita 
dalla sostanza, ma lascia tutto il suo contenuto in berillio sul margine superiore 
del carbone in modo che, nella presa, la volatilizzazione di questo si limita ad 
un breve periodo della durata dell’accensione dell’arco; ed anche perché |’aria 
calda dell’interno del foro del carbone ed i vapori che si formano per la temperatura 
relativamente alta, formano delle bolle che, scoppiando, danno luogo a perdite 
Operando con cura, la maggior parte della soluzione evapora nella sostanza; un 
poco ne viene assorbita anche dalle pareti interne del foro, ma ritenevo che questo 
non fosse causa di errori dato che la volatilizzazione avveniva contemporanea- 
mente a quella della sostanza e che la presa veniva protratta di 45 sec. ; ritornerd 
perd su questo punto. I] nitrato di berillio si presta molto bene perché si decom- 
pone molto facilmente e gid a 100° forma un nitrato basico della formula 
2 Be(NO,), . BeO; il riscaldamento a 500° e l’arroventamento che subisce prima 
di essere volatilizzato nell’arco si effettuano in condizioni tali da non dover far 
pensare a perdite 

Operando con un foro profondo 12 millimetri, la sostanza fonde e volatilizza 
man mano che il carbone si consuma. Interrompendo |’arco dopo due minuti 
di accensione e spezzando il carboncino, si é potuto infatti osservare che nel foro 
vi era, superficialmente, uno strato di sostanza vetrosa di circa 0,7 mm di altezza; 
questa conservava al centro il foro praticato col filo di platino ed al di sotto si 
trovava della miscela inalterata Operando invece con foro grande e poco pro- 
fondo, si ha la fusione totale con conseguente distillazione frazionata dei compo- 
nenti. Nel caso nostro, invece, successivi spettrogrammi della stessa sostanza 
presentarono sempre le righe degli elementi costituenti. Se cid non ha che 
relativa importanza, dato il comportamento delle lastre fotografiche nei riguardi 
dell’intensita luminosa che le colpisce, determina tuttavia condizioni di emissione 
uniforme delle righe del berillio identiche a quelle delle rocce: l’elemento di cui 
si vuole stabilire la concentrazione subisce cosi, da parte di quelli che costituiscono 
le polveri, le stesse influenze tanto nel campione a titolo noto quanto in quelli 
su cui deve essere determinato 

Eseguite le misure fotometriche, venivano riportati in ordinate i logaritmi 
delle concentrazioni e sulle ascisse la differenza dei logaritmi delle deviazioni del 
galvanometro, relative alle righe della coppla omologa Tali valori 1A vengono 
presi col segno negativo quando la riga del ferro ha intensita maggiore di quella 
del berillio. Scegliendo opportunamente l’unité di misura della scala della dif- 
ferenza degli annerimenti (ascisse), la curva di taratura, pud assumere la posizione 
di 45° rispetto agli assi coordinati. Le misure di intensita delle righe debbono 
essere fatte con molta cura, perché l’errore di 0,005 nel valore delle differenza 
di annerimento, porta un errore di circa il 4%. Se la curva di taratura, come nel 
caso mio, fa un angolo minore di 45° rispetto alle ascisse, una stessa differenza 


porta un errore che oscilla attorno al 3%. D’altra parte possono essere assai 
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Nelle tabelle IV, V e 
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titolata di nitrato alluminio esente da berillio, di questa ne 


I logaritmi delle concentrazioni sono riportati colle mantisse negative. Per le misure 
ive agli annerimenti, riportate nelle tabelle, é stata adoperata un’apertura della fendi 
lella cella fotoelettrica di 60/100; la deviazione prodotta da un punto non impressionato 

della lastra era di 712 divisioni: i limiti utili di lettura erano quindi compresi fra 12 e 254; 
si deve poi tener presente che tali valori dipendono anche lall'annerimento del fondo continuo 
lello spettro che t alvolta |i abbassa notevolmente, entrando in tutti gli spettrogrammi come 


costante addittiva 
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presi quattro parti uguali, vi aggiunsi quantita di ossido di berillio varianti 
logaritmicamente in ragione di 0,5 e ne eseguii la precipitazione e successiva 
calcinazione. I precipitati (ciascuno di gr 0,2170) furono con cura pestati ed 
uniti ad ossidi di ferro, calcio, magnesio, a carbonato sodico e silice in modo 
che le polveri, di composizione percentuale uguale a quella usata col metodo 


delle soluzioni, venivano ad assumere i seguenti contenuti in BeO (Tab. VII). 


i differenza d verimento al va lelle concentrazion 


I! peso complessivo delle singole miscele era di gr 1,401 e ciascuna di esse 
venne mescolata in mortaio di agata per 15—20 minuti, unendo prima |’al- 
lumina, contenente il berillio, all’ossido ferrico ed aggiungendo quindi, mano 
a mano, le sostanze che figurano in quantita minori ed in ultimo il quarzo. Furono 
eseguiti su di una  stessa 


lastra gli spettrogrammi di 





queste miscels contem pora- 


neaments alla scala prepa- 





rata mediante le soluzioni e 140.0] 30 0.01 


ne furono effettuate le misure 44,31 O95 0,003163 
14.00 0.3 0,001 


foto ‘ i S 
fotometriche i valori ono 4.43 0.095 0.0003163 


riportati nelle tabelle VIII, 
1X e X rispettivamente per le righe Be II 3131,06—Be II 3130,42 e Be I 2348,61 
e nella fig. 2 corrispondono ai punti segnati col cerchietto pieno sulle 
curve a,6ec. Dalla figura si rileva il buon accordo fra i campioni preparati 
con soluzioni ¢ quelli preparati con polveri a titolo noto 

Il] punto corrispondente alla concentrazione 0,0665% di BeO per la curva 
b della fig. 2, si trova gia oltre il limite superiore del tratto rettilineo della curva 


di sensibilita della lastra. cosa che del resto era gia stata rilevata dando, pel 


questa riga, come limite di determinazione fotometrica, una concentrazione che 


sta attorno a 0.025%. Si deve notare che il punto corrispondente alla concen- 


trazione 0,000316%, relativo alla curva c della fig. 2, non cade sulla curva stessa. 
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Lo scostamento non é dovuto al fatto che la concentrazione sia attorno al limite 
di sensibilita, ma é da attribuirsi alle misure eseguite su una lastra messa a fuoco 
per 4 3200 (a questo si debbono attribuire anche i maggiori scostamenti dei 

punti), che, nello svi- 
Tab.VIII. Variazione della differenza di annerimento luppo, era riuscita con 
fra la riga Bell 3131,0 e la Fell 2984.8 al variare fonda 


un 
della percentuale di BeO nelle miscele solide 
» 


assal scuro 


Curva a fiz. 2.) Il forte annerimento del 





fondo, pur non avendo 
Prell 

Dr, A=log = log influenza su concentra- 

Be II 

zionirelativamente alte, 





0.481 riduce moltissimo la sen- 


24 0,327 ; sibilita di quelle basse 

9 é © . 

24 , 0,336 ‘ e, anche se entra come 

23 3: 0,156 2, 

30 nm L 0.015 ‘ costante addittiva, si 
deve cercare di evitarlo 


Tab. IX. Variazione della differenza di annerimento quanto pit possibile, 
fra la riga Bell 3130,4 e la Fell 2984.8 al variare 
della percentuale di BeO nelle miscele solide 


Curva 56 fig. 2.) 


eventualmente diluendo 
di pi lo sviluppo e pro- 
lungandone la durata in 





Dy, Dr a ton modo da aumentare il 


contrasto fra la riga 





0.450 J ed il fondo t questo 
0,243 : l’unico modo per ovviare 
0,238 ‘ ad un inconveniente che 
0,020 : 
0.315 si verifica sempre quan- 
do si debbano usare 


lab. X. Variazione della differenza di annerimento templ di presa relativa- 
fra la riga Bel 2348,6 e la Fel 2320.3 al variare mente lunghi. Non si 
della percentuale di BeO nelle miscele solide , 

P ' : ' ; puo infatti evitare che, 

Curva c fig. 2.) . 
mentre larco  brucia, 





Pre Il particelle incandescenti 


Da 
“Bel 2 
DgRe ll 


prevalentemente  car- 





y ; bone) e quindi in grado 
78 L 0.005 3, ° 
69 L 0.004 ‘ di dare uno spettro con- 


« 


65 + 0,101 : tinuo, passando dal ca- 
37 0,274 : 
31 + 0,491 


todo verso l’anodo, illu- 
minino la fenditura e 
diano un fondo che risulta in tal modo tanto pit accentuato, quanto maggiore é 
la durata di accensione e quanto pit la presa si effettua in vicinanza del catodo 
Altre esperienze pero confermarono che per concentrazioni di 0,000316% di 
Be, siamo ancora al di sopra del limite di sensibilita e che quindi tale punto 
cade sulla curva 

Il metodo delle soluzioni, che in pratica sl presta molto meglio per la pre- 
parazione di campioni a titolo noto, si deve quindi preferire a quello delle miscele 
solide. Per preparare queste infatti sono necessarie non solo soluzioni esattamente 
titolate di BeO per aggiungerle a soluzioni titolate di alluminio, ma accorre 
anche precipitare con molta cura, evitando perdite od inquinamenti, con cura 


mescolare il precipitato alle quantita pesate degli altri ossidi. Questo lavoro di 
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preparazione di un numero sufficente di miscele solide a titolo noto, che richiede 
tempo, pazienza e molta accuratezza, pud esser comodamente sostituito dalla 
preparazione di un’unica miscela degli ossidi esente da berillio; su parti aliquote 
di questa si aggiunge una quantita ben determinata di soluzione di nitrato di 
berillio e questa operazione viene effettuata sul carbone stesso che serve alla 
ripresa dello spettrogramma. 

Ho riferito che era stata saggiata” * la sensibilita delle righe del berillio nei 


riguardi di alcuni costituenti comuni delle rocce; io ho voluto controllare il 


comportamento del berillio nei confronti del magnesio, che non era stato preso 
in considerazione dal Fesefeldt e non doveva essere trascurato, facendo esso 
parte dei costituenti dei sedimenti. Ho confrontato miscele di ossidi che lo con- 
tenevano con altre che non lo contenevano e non ho potuto notare nessuna 
variazione ; le curve di taratura, che non sono state riportate, si sovrapponevano 
Anche ponendo il berillio su ossido di magnesio si mantengono i rapporti di 
intensita dell’elemento posto su carbone solo. Inoltre la quantita di alcali che 
figura nelle rocce non influisce sulla sensibilita delle righe: le curve di taratura 
si possono quindi molto pit semplicemente eseguire, come é stato confermato 
dall’esperienza, ponendo la soluzione su carboni contenenti miscele di silice, 
allumina ed ossido ferrico, trascurando gli altri costituenti che non hanno prati- 
camente influenza sull’intensita delle righe e che, invece, complicano il compito 
della ricerca o preparazione di sostanze esenti da berillio. Si deve tenere solo 
conto della percentuale dell’elemento fondamentale di confronto, di cui sara 
necessario, ne] caso sia superiore od inferiore alle quantita sperimentate (5—7% 
di Fe,O,), correggerne la percentuale nei campioni in esame diluendo con silice 
od aggiungendo dell’ossido ferrico e tenendo poi conto del peso nel passare alle 
percentuali 

Prove di dosaggio su miscugli a contenuto noto di BeO. Dopo aver constatato 
identita delle curve sia usando le soluzioni sgocciolate sugli elettrodi, sia i 
miscugli solidi a titolo noto, ho eseguito tre determinazioni su miscugli cogniti 
preparati con le soluzioni gia usate. Per ognuno dei tre miscugli la determinazione 
é stata fatta utilizzando rispettivamente una delle tre coppie di righe omologhe 
scelte. Nelle tabelle XI, XII, XIII sono riportate le misure eseguite. Giacché 


Tab. Xl. Prove di dosaggio del berillio su miscugli a titolo noto 


(11 log C @ ricavato dalla curva a della fig. 2.) 





Dee ll 
Dwell 





0,152 2,500 0,003 16 
0,043 | 2.195 0.00638 
0,023 2.010 0.00978 


Tab. XII. Prove di dosaggio del berillio su miscugli a titolo noto. 


(ll log C é ricavato dalla curva b fig. 2.) 





Dell 


Dy 
Dee ll 





0,015 2.500 0,00316 
0,149 2,230 0,00589 
0,232 2,060 0,00871 
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Tab. XIII. Prove di dosaggio del berillio su miscugli a titolo noto. 


9 


(Il log C @ ricavato dalla curva c fig. 2.) 





Deel 


Del 2320.3 DBel 2348,6 
Deel 





717 5 + 0.289 2.500 0,00316 
80 : +- 0,385 2.290 0,00603 
71,5 : 0,456 2.010 0,00977 


gli spettrogrammi erano stati ripresi sulla stessa lastra i valori sono stati inter- 
polati sulle curve, rispettivamente a, 6 e c, della figura 2 e contrassegnati con 


cerchietti. Infine nella ta- 


Tab. XIV. Errore percentuale relativo alle deter bella XIV sono riportate 
minazioni riportate nelle tabelle XI, XII, XIII. Jo quantita trovate e cal- 





colate e gli errori. 
% calcolato % trovat 
Dai valori riportati 


: ; ; nella tabella XIV si rileva 
curva a Fig. : 0,003 10 0,00316 , 
0.00620 0,00638 x che l’errore pud essere va- 
0,00920 0,00978 + 6, lutato a + 5% della quan- 
curva b Fig. 2 0,00310 0,00316 ¥f tita percentuale di berillio 
0,00620 0,00589 
0,00920 0,00871 
curva c Fig. : 0,00310 0,00316 
0,00620 0,00603 . 
0,00920 0,00977 L 6,5 una roccia contenente il 
0,003% di BeO, invece di 
trovare gr 0,0000009, si troverebbe gr 0,000000945 oppure gr 0,000000855: il me- 





effettivamente presente ; 
passando alla quantita 
assoluta, su gr 0,030 di 


todo consente quindi, oltre ad una grande sensibilitéa anche una notevole esattezza 


Applicazione del metodo descritto alla determinazione del berillio 
in aleune rocee sedimentarie appenniniche. 

Gli spettrogrammi delle rocce sedimentarie appenniniche, per la molteplicita 
degli elementi presenti, sono ricchissimi di righe, mi sono quindi servito, per la 
presa dei fotogrammi, di una fenditura di sei millesimi di millimetro. La concen- 
trazione del berillio é molto piccola, pero in tutte le rocce prese in esame, se si 
eccettuano quelle contrassegnate dai numeri romani III e LV, si sono riscontrate 
le righe BeI 2348,61—Bell 3130,42-—BelI 3131,06 ed alcune altre; nella ese- 
cuzione delle determinazioni quantitative, esse sono risultate assai deboli, ma 
tali da permettere il confronto fotometrico 

La riga Be 3131,06 ad una osservazione affrettata pud apparire notevolmente 
intensa, ma, misurando accuratamente o facendo spettrogrammi di confronto, 
ci si pud accertare che il forte annerimento é dovuto alla riga Ti 3130,80, che com- 
pare anche per concentrazioni del titanio molto piccole, e che, data la piccola 
dispersione dello spettrografo in quella zona, é quasi sovrapposta. La riga del 
berillio si nota come sfumatura di quella del titanio dalla parte delle lunghezze 
d’onda maggiori ed é rivelata al fotometro da un arresto dell’indice del galvano- 
metro dopo il massimo della Ti 3130,80. 

La riga 3130,42, quando il materiale in esame contiene vanadio, é a sua volta 
disturbata, per quanto in misura minore, dalla V 3130,27. Queste due righe del 
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berillio che si presterebbero molto bene per il confronto fotometrico, possono 
quindi essere adoperate solo se sono assenti il titanio ed il vanadio. 

Nelle determinazioni del berillio nei sedimenti mi sono quindi servito della 
coppia Fe I 2320,3—Be I 2348,6 mettendo a fuoco per la lunghezza d’onda 
2350 A. Sulla lastra furono prima eseguiti gli spettrogrammi a titolo noto e 
successivamente quelli delle rocce in esame, lo sviluppo fu effettuato con 
rivelatore diluito 1: 2 anziché 1:1 e la durata fu di tre minuti e mezzo. 

Oggetto delle mie ricerche sono state le rocce sedimentarie di Passo delle 
Radici (Appennino Tosco-Emiliano) studiate dal punto di vista chimico-spettro- 
grafico nel lavoro gia citato da G. Carobbi e da me! e petrograficamente descritte 
da G. Carobbi*. Si tratta ui tre campioni di arenarie eoceniche a grana media, 
raccolte sulla strada che dal Passo delle Radici porta « Castelnuovo Garfagnana: 
il primo campione (I1X—35)*, raccolto a circa km 2,5 dal Passo a nord della 
strada, il secondo (VIII—31) sulla strada a circa un km a sud del Casone di Pro- 
fecchio ed il terzo (VII—30) ad ovest della strada 300 metri a nord di Cascina 
Rossa, in localita Foce di Terra Rossa, vicino al contatto.con la scaglia. A questi 
si aggiungono due campioni di scaglia cretacea rossa (I—26) e grigia (II—28) 
raccolti sulla stessa strada 50 metri a nord di Cascina Rossa, il primo povero di 
calcare e di color rosso scuro, il secondd calcareo e di color grigio tendente al 
verdolino; un campione di calcare argilloso (IV—34) di colore grigio, a grana 
molto minuta, raccolto fra le argille mezzo chilometro a nord del Passo: una 
marna (V—24) raccolta sulla strada che dal Passo delle Radici conduce a 8. Anna 
a Pelago, 250 metri ad ovest del bivio per Piandelagotti e l’argilla (VI—25) 
presa 500 metri a sud del Passo. 


Il berillio é stato inoltre dosato in una arenaria-macigno (37) raccolta lungo 
la valle del torrente Dolo ad est della Penna di Civago, in una marna argillosa (38) 
raccolta sul rio Runale, affluente di sinistra del torrente Dolo, subito dopo il 
ponte del paese di Civago ed infine in una marna scistoso arenacea (41), raccolta 
sempre sul Dolo, quasi alla confluenza del Cervarolo ad ovest del paese di 
Rovolo. 


I campioni corrispondenti ai numeri |, 2, 3 bis e 4 si riferiscono a quattro 
arenarie a cemento argilloso, raccolte sulla riva sinistra del torrente Bure di 
S. Moro, le cui analisi sono riportate nel lavoro di G. Carobbi ,,Ricerche chimiche 
sopra alcune arenarie appenniniche‘‘**, a questi quattro campioni é stata aggiunta 
un’argilla della stessa localita (4 bis) 

Sono state effettuate, a titolo di confronto, anche le determinazioni su un 
granito (I) ed una diorite (II) di Colle Caprone (Livorno), su un granito di Cam- 
piglia Marittima (V), proveniente da un pozzo di trivellazione profonda, di 
una brecciola serpentinosa (III)**, inclusa nelle arenarie di Tagliole (Modena) 
e della serpentina (IV) dell’Impruneta (Firenze). 


Riporto nella Tab. XV le letture fotometriche: accanto ai valori 4A dei 
campioni esaminati si trovano i rispettivi logaritmi delle concentrazioni (con la 


* Il primo numero si riferisce all’analisi ed é quello che figura sui lavori citati’» ™, il 
secondo é quello del registro di campagna. 

** Il granito diCampiglia e la brecciola serpentinosa di Tagliole mi sono stati gentilmente 
forniti dal Prof. F. Rodolico e dal Dr. U. Losacco, che qui ringrazio. 
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mantissa negativa), ricavati dalla curva di taratura della fig. 3; nella colonna 
successiva sono riportate le percentuali corrispondenti; le rocce sono raggruppate 
r T I r T secondo la loro provenienza 


2 si | ' t ed accanto a ciascuna é¢ posto 


il numero che la distingue. 

La fig. 3, per poter meglio 

eseguire l’interpolazione e 

perché i punti rappresenta- 

tivi delle percentuali risul- 

tassero pili distanziati, rap- 

presenta una parte ingran- 

dita della curva di taratura; 

non vi figurano percid i tre 

valori della scala corrispon- 

| denti alle concentrazioni pit 

+47 : ¥; 743 alte. Le misure sono state 
4A— eseguite con un’ apertura 


Fig. 3. Diagramma per l'analisi (costruitoe con i dati della della 


fenditura della cella 
tabella XV): x misecle campione, © rocce in esame 


fotometrica di 60/100 di 
millimetro: la deviazione del fondo della lastra era di 800 divisioni ed i valori 


delle letture dovevano quindi esser compresi fra 13,5 e 270 


Tab. XV. Dosaggio del berillio nelle rocce 





D 
Fel 
DBe I 2348.6 d ® BcO 





0.000533 
0,00133 
0,002 
0,00266 
0,00798 
0,0133 
0.0665 





BeO 





0.070 3,160 0.00070 
0.003 0.00044 
0,018 3.425 0.00038 
0.039 3.255 00056 
0.052 3.52! 00030 
0.063 3.555 00028 

00056 

00063 


00030 
00038 
0.024 . ’ 00036 


0.017 3.325 00048 
0.005 3.356 0044 
0.026 3.205 00051 
0.016 3.415 00038 
0.030 3,2 00052 


0.010 3. 00046 
0,143 2,045 O01! 
0,211 2,73 0018 
570 0,0000 
0,579 0,0000 
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Il berillio nella cristallizzazione magmatica e nei sedimenti. 

E’noto che, per il suo piccolo raggio ionico, il berillio viene escluso dai minerali 
comuni delle rocce, almeno nella sua maggior quantita, e si trova percid arricchito 
nell’ultima fase della cristallizzazione magmatica; le pegmatiti infatti sono ancor 
oggi la principale sorgente per l’estrazione del berillio. 

Questione della massima importanza e tuttora incompletamente risolta é 
quella delle relazioni isomorfe del berillio. Mentre Retgers’* affermava che tale 
elemento non @ isomorfo coi metalli del gruppo del magnesio, Zambonini e 
Carobbi” hanno potuto mostrare che esso, in proporzione molto limitata, pud 
sostituire il magnesio nei nitrati doppi della famosa serie Mg,R,(NO,),,- 24 H,O, 
dove R = Ce, La ; da Cornec™ é stato trovato nelle ceneri di alcune laminarie 
e da Jestini™ nella cenere delle piante dell’isola d’Elba nelle quali sostituirebbe 
il magnesio. Goldschmidt e Petere® (p. 370) lo hanno incontrato, fra l’altro, nelle 
ceneri ricche in argilla di molti carboni; qui avrebbe, almeno in parte, seguito 
i materiali argillosi nel ciclo sedimentario. Machatschki ha potuto mostrare invece 
che esso, in una titanclinohumite, sostituisce parzialmente il silicio. 

I] berillio , d’altra parte, un elemento che nel processo di consolidazione dei 
magmi si imbosca solo in proporzioni assai limitate negli edifici dei minerali 
costituenti le rocce per il suo scarso isomorfogenismo con gli elementi fondamentali 
e si accumula invece nei residui dove da minerali suoi propri. Esso é stato tro- 
vato da Schréder®™ nelle apatiti pneumatolitiche; Palace™ ha trovato il 5,24% 
di BeO nella milarite; Tolomacev e Filippov™ lo hanno trovato in quantita re- 
lativamente alta nelle nefeline dei giacimenti di Wischnewogorsik ed in quelle 
di Chihina. Palache e Bauer™ e Goldschmidt e Peters® (p. 373) lo hanno trovato, 
al contatto con rocce calcaree, arricchito nelle vesuviane. Non concordano perd 
le ricerche di questi ultimi autori con quelle diSilbernitz e Roschkowa™ che hanno 
avuto esito positivo solo per quattro delle nove vesuviane studiate e hanno 
trovato, tranne che in un caso, concentrazioni molto basse di berillio; questi 
confutano inoltre l’ipotesi di Washington secondo la quale il contenuto di allumina 
relativamente alto di alcune sieniti nefeliniche sarebbe da attribuirsi al berillio, 
precipitato e pesato insieme ad Al,O,. Essi hanno mostrato infatti che tali rocce, 
anche quando presentano un contenuto di allumina che pud sembrare troppo alto, 
non hanno dato risultato positivo per la ricerca del berillio. Il ménito di questi 
autori di essere cauti e di estendere le ricerche ad un congruo numero di campioni 
di provenienza diversa prima di passare a deduzioni di indole generale, non 
infirma affatto, del resto, i resultati degli altri sperimentatori, che, operando su 
minerali collegati a magmi molto ricchi in berillo, hanno potuto determinarlo 
in quantita notevolmente maggiori. 

Goldschmidt e Peters, basandosi sul rapporto Na,O+K,0/Al,0,, dividono ie 
pegmatiti in plumasitiche, corrispondenti 2 magmi petrograficamente acidi, ed 
agpaitiche, corrispondenti a magmi leggermente acidi o neutri; caratteristici 
minerali delle prime sono il berillo, il crisoberillo e l’euclasio, delle seconde il 
leucofano ed il melinofano: stabiliscono quindi, premessa la presenza di berillio 
nel magma, delle considerazioni di indole generale che possono far prevedere 
la formazione di questo o di quel minerale onde potere, inversamente, dal com- 
plesso dei minerali che compaiono, argomentare sulle condizioni magmatiche 
che ne hanno determinato la genesi. Notano inoltre che, diminuendo il con- 
tenuto in silice del magma, |’alluminio entra anche a far parte di anioni complessi 


Bpectrochimica Acta. 2. Bd. 20 
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questi Magmi, generaiments si riscontra un contenuto notevolmente 
sono quindi propensi a ritenere che, con la sostituzione 
parte dell’alluminio, si determinino condizioni tali da per 


m qua magygiore di berilli questo sarebb 


rapporto alluminio-anione pili silice e ossidi totali e si 
in limitat« proporzioni, come una que stione di isomorfismo 
anfotero dell’elemento. Mentre cioé in rocce acide il berillio 
‘ 


pri funzionando da catione, se diminuisce la silice, si pud 


l‘allumink entri a far parts dell'anione e che questo POssa 
aggiore concentrazione. E’ in ogni caso possibile osservare ch« 
pegmatitica é ricchissima di minerali di berillio, ne conten 
delle sieniti, la cui fase pegmatitica 6, generalmente, pid 
dell’element« Anche Tréger™ pensa che il berillio 
i minerali silicati, i! silicio in modo analogo a quanto 

avvenga per l'alluminis 
dati di Goldechnmidi e Peters il contenuto in berillio 
fra 0,01 e 0.001% di BeO nelle bauxiti, manca nei cam 
qua i fanghi di radiolari, diatomee e globigerine 
ne Szelén yi’ ha trovato che I caolini 
meno del 0.0001% di BeOD per le 
ne ha potut mfermare i dati di Goldschmidt e Peters 
ra abbassarsi 0,0001% ; le argille presentano con 


0.01 e 0.0005 e | argu brune ungheresi ne contengono 


al disfacimento di roc magma 


» del berillio 6 la sua solubilita in 


acilmente idrolizzabile anche dalle acque 


sua basicita, ai sedimenti. Una misura 
del potenziale ionico (rapporto fra raggio 
Al** (raggi ionici rispettivamente 0,3 
ed 6 quindi da attendersi che il 

nuto di berillio sara quindi basso 
conseguente a fenomeni di 


icarbonati alcalini e non da 


di sedimentazione, si deve tener 

e che hanno dato origine ai sedi 

media, quantita relativamente alte di 
sperimentato con esito negativo rocce 

e basiche. Esito negativo ebbero pure 
dell’ Impruneta (Firenze) e di Prenjes 
brecciola serpentinosa nelle arenarie ap 
rocce alla formazione dei sedimenti 
anche se in una di esse inizial 

versa, dipendente dalle proporzioni del 
1 sua volta abbassata se alla cemen 
alcaree 0 inalzata se a questa provve- 


loro contributo di berillio. Sotto 
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questo punto di vista sar& possibile fare degli apprezzamenti, almeno entro 
certi limiti, sul materiale che ha dato origine al sedimento 

Conclusion. Riferendoci ai dati riportati nella Tab. XV e nella fig 
quanto il secondo ed il terzo gruppo di rocce (rispettivamente della va 
Dolo e di quella del torrents Bure di S. Moro per la zona molto ristretta in cui 
sono state raccolte pres ntino gia un certo carattere di famiglia non e possibile 
suddividere in modo netto i sedimenti studiati in relazione al loro contenuto in 
berillio: si nota ina distribuzione niforme dei punti rappresentativi 
lungo la curva della fig.3. A deduzioni di una certa attendibilita sara quindi 
possibile giungere solo con la scorta di dati precisi sul contenuto in cemento 
argilloso delle varie rocce 

Si pud pertanto notare che il contenuto in ossido di berillio diminuisce dalla 
scaglia rossa (1 26) alla scaglia grigia (11 se pero ne lla s wila grigia ri- 
feriamo la percentuale di questo elemento al residuo degli ossi opo aver estratto 
il cal io, ul MALCNESIO C&C | anidride carbonica necessari alla formazione dei reiativi 
carbonati, tale pe reentuale diviene 0.00049. valore che @ molto vicino a quello 
della scaglia rossa se ne puo quindl dedurre che la massa fondamentale della 
scaglia grigia sia costituita dagli stessi prodotti della scaglia rossa diluiti con 
calcare e che questo ha determinato una diminuzione della percentuale di berillio. 

Tale ipotesi, oltre che dai dati sperimentali, pud esser convalidata dalle 
seguenti osservazioni: la scaglia rossa, se inumidita, diviene assai tenera e si 
pud facilmente ridurre in poltiglia, se si pone a seccare al sole diviene pid dura 
e facilmente si fessura e si sgretola; per questa sua caratteristica di assumere e 
di perdere acqua e di fessurarsi si presta molto bene alla mineralizzazione La 
scaglia grigia invece, per quanto presenti, meno evidente, la scistosita comune a 
quella rossa, ha quasi la consistenza di una comune arenaria, in 
assai pili dura, non si fessura né si sgretola per azione del ore sol + intra- 
mezzata alla scaglia rossa, ne ritarda il disfacimento atmosferico l'alora pol 
su blocchi di scaglia, costituiti da uno strato grigio ed uno rosso fra loro a con- 
tatto, se si allontana la parte grigia sulla supe rfice, lungo la scistosita, é possi bile- 
notare maccnie grigie, di dimensioni e spessore vari, che penetrano nella scaglia 
rossa e che sono una prova evidente del progredire della mineralizzazion 

Tale mineralizzazione ho potuto osservarla lungo fet he attraversano 
obliquame nte gli strati di s aglia rossa, interessandola per alcuni centimetri He 
si tiene conto dei dati analitici si nota una ke yyera ossidazione attribuibile 
all’ossigeno trasportato contemporaneamente dalle acque; nella scaglia grigia 
infatti il ferro trivalente, riferito al ferro totale, é in proporzione alquanto maggiore 
che in quella rossa. La scaglia frapposta a strati calcarei, della potenza variabile 
da por hi decimetri a qual he metro, se é in strato di pic olo spessore, @ grigia 
se @ di qual he decimetro, é yrigia nelle due zone a contatto col calcare e conserva 
invece il caratteristico aspetto di scaglia rossa al centro. Mentre quanto si é 
detto pud giustificare una mineralizzazione operata dalle acque e successiva 
alla sedimentazione, non si pud escludere che i due processi siano stati, in qualche 
caso, contemporanei. Alle arenarie che costituiscono le sommita dell’Appennino, 
si succedono, in ordine, verso il basso: uno strato di qualche metro di spessore di 
scaglia rossa, uno, di potenza pressoché uguale, di scaglia grigia e quindi, alter- 


nativamente, strati di caleare e di scaglia. Lo strato di scaglia grigia, che nel- 


l’enumerazione precedente si incontra al terzo posto, per il suo forte spessore non 


“ye 
aU 
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pud dar conto di un cosl imponente fenomeno di mineralizzazione successiva ; 
e mi sembra pit opportuno riferirlo ad un fatto contemporaneo. Ad ogni modo 
sia nell'uno che nell’altro caso la conseguenza, agli effetti delle mie deduzioni, 
é il verifiearsi di une diluizione della quantita percentuale di berillio 

Nel calcare argilloso (IV—34), se si detrae la parte calcarea si ha una percen- 
tuale pari a quella media (0,001% BeQO) data da Goldschmidt e Peters per i graniti; 
ia stesea percentuale si riscontra poi nella marna (V—24) se si toglie tutto l’ossido 
di calcio considerandolo, nella sua totalita, presente come carbonato: questo pud 
dar conto dell’arricchimento del berillio, avvenuto nel residuo argilloso; con 
cid, d’altra parte, non é escluso che alla formazione delle due citate rocce non 
abbiano preso parte magmi basici, dei quali sono stati riscontrati, per via spettro- 
grafica, elementi caratteristici!; resta perd confermato che la mineralizzazione 
calearea ha provveduto alla diluizione del berillio nelle marne e nei calcari 
argillosi 

Nelle arenarie invece la diluizione potrebbe essere attribuita, giacché la 


parte calcarea é assai bassa, a rocce basiche esenti da berillio. A prodotti di 


disfacimento di rocce acide (sono stati osservati quarzo e plagioclasio con 3—5% 
di anortite)* si possono essere associati quelli provenienti da rocce basiche, 
che potrebbero essere le serpentine anche attualmente assai diffuse nell’ Appen- 
nino Settentrionale toscano. In favore di questa ipotesi si potrebbe addurre la 
quantita relativamente pid alta, rispetto alle rocce acide, in ossidi di ferro e la 
presenza del magnesio in quantita piuttosto forte, non essendo ingiustificato 
pensare che una parte di tali ossidi, per decomposizione, si sia allontanata dai 
detriti sedimentari. Nelle rocce studiate infatti era stata riscontrata anche 
qualitativamente, per via spettrografica, la presenza di elementi caratteristici 
della prima fase del raffreddamento dei magmi basici come Cu, Co, Ni, Pt; 
questo dava conto della partecipazione dei prodotti di disfacimento di tali magmi 
alla costituzione dei sedimenti e pud trovare conferma anche nelle ricerche 
quantitative del berillio. La basea percentuale di questo elemento pud darcene 
‘conto anche nel caso che, per le profonde trasformazioni avvenute, l’osservazione 
al microscopio non dia pit alcun indizio di minerali appartenenti a rocce basiche. 
Ad avvalorare tale ipotesi contribuisce la frequenza delle brecciole serpentinose 
nell’Appennino Tosco-Emiliano; le ho osservate in vicinanza di Passo delle 
Radici, presso Tagliole (Modena), incluse nelle arenarie, e fra Cimone e Libro 
Aperto. 

In complesso, sulla scorta di questi primi dati, si pud rilevare che, in con- 
cordanza con le idee di Goldschmidt il berillio segue i materiali argillosi, che, per 
la sua basicita, ¢ scarsamente rappresentato nelle arenarie a cemento calcareo 
e tanto meno nei calcari con piccola quantita di cemento argilloso, che infine il 
suo contenuto, nei sedimenti appeninici da me esaminati, 6 compreso fra 0,00028 
e 0,0007% di BeO, ed é quindi troppo basso per poter pensare che i sedimenti 
studiati siano da attribuire solo a sedimentazione dei prodotti di disfacimento 
di magmi acidi o neutri; alla diluizione debbono aver contribuito, oltre al pro- 
cesso di calcarizzazione, magmi basici del tipo peridotitico, che non lo contenevano. 


Riassunto. 
E stato messo a punto un metodo fotometrico di determinazione spettro- 
grafica del berillio nelle rocce, mediante lo spettro d’arco ed il metodo delle 
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righe omologhe, operando sulle coppie di righe Fe II 2984,8—Be II 3131,0; 
Fe Il 2984,8—Be II 3130.4; Fe I 2320,3—Be I 2348.6. L’errore medio del 
metodo é valutabile a +5%. 

Tale metodo @ stato pol applicato alla determinazione del berillio in alcune 
rocce sedimentarie appenninche, usando la coppia Fe I 2320,3—Be I 2348,6 
Le percentuali determinate sono comprese fra 0,00028 e 0,00070% di BeO; un 
contenuto minore spetta alle rocce a cemento calcareo, maggiore a quelle a 
cemento argilloso. Se nelle rocce calcaree, dopo aver tolto il CO,, CaO ed MgO 


che compete ai carbonati relativi, si riferisce il quantitativo totale dell’ossido 


di berillio presente al residuo degli ossidi, si ottengono percentuali che stanno 
in accordo col valore medio (0,001% di BeO) dato da Goldschmidt e Peters per i 
graniti, cid che dinota, nel residuo stesso, un arricchimento. Le ricerche eseguite 
hanno confermato le previsioni del Goldschmidt, che cioé il berillio, nel ciclo 
sedimentario, segue i materiali argillosi. Si é inoltre propensi a ritenere che il 
passo contenuto delle arenarie e delle marne, oltre che a diluizione prodotta da 
mineralizzazioni calcaree, si debba anche alla partecipazione al processo di 
sedimentazione, di rocce basiche del tipo peridotitico, che sono prive di berillio. 


Zusammenfassung. 


Es wird eine Methode angegeben, um kleine Gehalte von BeO in Gesteinen 
quantitativ zu bestimmen. Etwa 0,03 zg des Gesteines werden in Form von 
feinem Pulver zwischen Reinkohlen im Gleichstrombogen (Klemmspannung 
180 V) zur Verdampfung gebracht. Fiir die Herstellung der Eichproben dient 
als Basis eine berylliumfreie Mischung, die der Grundsubstanz der Analysenprobe 
weitgehend entspricht. Die zweckmaBig abgestuften Be-Gehalte der Eichproben 
werden durch Zusatz einer bestimmten Menge von Berylliumnitratlésung er- 
halten. Die Methode mit der Lésung ist bequemer als die mit nur festen Pulvern 
und gibt, wie spezielle Versuche zeigten, dieselben genauen Resultate. Analysen- 
und Vergleichsubstanzen werden unter gleichen Bedingungen auf derselben Platte 
aufgenommen und mit dem Spektrallinienphotometer in der tiblichen Weise 
ausgewertet. Besondere Sorgfalt wird auf das gleichmaBige und verlustfreie 
Verdampfen des Gesteinpulvers verwendet. Es bestatigt sich der Befund friiherer 
Autoren, daB die starkste Emission des Berylliums nicht unmittelbar iiber der 
Kathode stattfindet, sondern etwa 3—4 mm oberhalb derselben, bei einem 
Gesamtabstand der Elektroden von etwa 10—12 mm. Als geeignete konzen- 
trationsempfindliche Linienpaare erweisen sich die folgenden: 

Fe II 2984,8 Fe II 2984,8 Fe I 2320,0 
Be 113131,0’ Bell3i304 """ “Bel 2348,6 


Sie ermdglichen eine Gehaltsbestimmung im Bereich von etwa 0,1—0,0003% 
BeO bei einem mittleren Fehler von + 5% 

Die Untersuchungen nach dieser Methode ergeben fiir einige Sedimentgesteine 
des Appennin eine BeO-Gehalt zwischen 0,00028% und 0,00070%. Kalkhaltige 
Ablagerungen enthalten noch weniger, tonhaltige etwas mehr. Wenn man von 
tonhaltigen Kalkgesteinen den Gehalt an CO,, CaO und MgO in Abzug bringt 
und auf den verbieibenden Rest den Gesamtgehalt an BeO bezieht, ergibt sich 
ein Wert von etwa 0,001% BeO, der mit dem Mittelwerte iibereinstimmt, den 
Goldschmidt und Peters fiir die Granite gefunden haben, was auf eine Anreicherung 
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im Riickstande hinweist. Unsere Untersuchungen haben auch die Voraussicht 
Goldschmidts bestatigt, daB das 


Substanzen folgt. Es liegt auBerdem 
Sandsteine und Mergel nicht allein auf die ,, Verdiinnung* 


ist, sondern auch auf basische 


Beryllium im Sedimentzyklus den tonigen 
noch die Annahme nahe, daB der 


geringe Gehalt det 
durch kalkhaltige Gesteine zuriickzufiihren 
berylliumfreie Gesteine, die aus der Verwitterung olivinartiger Felsen stammen 


und sich am Ablagerungsprozesse beteiligen. 
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(Aus der Forschungsanstalt der Mansfeld A.-G., Kupfer- und Messingwerke, 
Hettstedt, Siidharz.) 


Das Wechselstativ nach v. Zeerleder und Rohner 
in besonderer Anwendung als Vorfunkgerit 
bei spektrochemischen Betriebsanalysen. 


Von 


H. Moritz. 
Mit 2 Textabbildungen. 


(Eingegangen am 5. Mai 1942.) 


Die Vorfunkzeit bei spektrochemischen Analysen von Aluminiumlegierungen 
betragt im allgemeinen 3—4 Min.!. Wenn diese Zeit des Vorfunkens bei Be- 
nutzung eines vollautomatischen Zeitschaltgerates auch grundsatzlich durch 
Nebenarbeiten bis zu einem gewissen Grade ausgefiillt werden kann, ist eine 
vollkommene Ausnutzung jedoch nicht méglich. AuBerdem iibertrifft der 
praktisch ,,unproduktive’ Zeitaufwand des Vorfunkens um ein Vielfaches die 
eigentliche Belichtungszeit, die in der Regel zwischen 40 und 60 Sek. liegt? 
(Wir arbeiten bei Aluminiumlegierungen einheitlich mit 45 Sek.) Dieser Nachteil 
wirkt sich natiirlich um so mehr aus, je groBer die Zahl der taglich auszufiihrenden 
Analysen ist. 

A. v. Zeerleder und F. Rohner? haben deshalb ein Wechselstativ gebaut, 
das eine wesentliche Verkiirzung der gesamten Aufnahmezeit einer Probe und 
eine vollkommenere Ausnutzung der Arbeitskrafte erméglichen soll. Die Arbeits- 
weise ist bekanntlich folgende: Wahrend mit den vorgefunkten Elektroden 
in dem dem Spektrographen zugekehrten Stativ die Platte belichtet wird, wird 
in dem zweiten Stativ ein neues Elektrodenpaar vorgefunkt und gleichzeitig 
in dem dritten, stromlosen, das Auswechseln des abgefunkten Elektroden- 
paares vorgenommen. Diese Einrichtung erfordert also einen zweiten Funken- 
erzeuger und ist an die Gleichheit von Vorfunk- und Belichtungszeit gebunden, 
wenn der Vorteil des Wechselstatives voll ausgenutzt werden soll. AuBerdem 
kénnen bei der sonst recht brauchbaren Bauart der Elektrodenhalter nur vollig 
runde Elektroden benutzt werden, deren Durchmesser auch nicht beliebig sein 
darf, da sie sonst entweder nicht durch die Bohrungen der Halter gehen oder 
nicht gefaBt werden kénnen 

Wir hatten urspriinglich vor, das Wechselstativ in der Art wie es sich v. Zeer- 
leder und Rohner gedacht hatten, fiir die Betriebsanalysen aller bei uns laufend 
vorkommenden Proben von Aluminium und Aluminiumlegierungen statt des 
bisher verwendeten Funkenstatives nach de Gramont einzusetzen. Dabei stellte 
sich jedoch heraus, daB es fiir uns in der urspriinglichen Form in den meisten 
Fallen keine Verbesserung bedeutete oder tiberhaupt nicht brauchbar war. 
So lassen sich Bleche, die wir neben Mustern, Stangen und Profilen der ver- 
schiedensten Formen und Dicken taglich in gréBerer Zahl untersuchen miissen, 
iiberhaupt nicht ohne besondere Vorbereitung in dem Stativ einspannen. Ein 
besonderer Arbeitsaufwand, wie z. B. das Abdrehen von dickeren Stangen auf 
den zum Einspannen erforderlichen Durchmesser ist nicht tragbar, da sonst der 
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Zeitverbrauch gegeniiber dem normalen Arbeitsgang noch erheblich iiberschritten 
wiirde. Eine etwa wechselweise Benutzung des normalen Funkenstativs und 
Wechselstativs scheidet schon deshalb aus, weil bei uns haufig die laufenden 
‘Aufnahmereihen zugunsten von Ofenproben unterbrochen werden miissen. 
Diese Proben, die der GieBerei als Grundlage fiir die endgiiltige Zusammen- 
setzung eines GuBes dienen, miissen in einer vorgeschriebenen kurzen Zeit 
analysiert sein. Weiterhin ergab sich dann noch, daB bei verschiedenen Legie- 
rungen Belichtungszeit und Abfunkzeit mit den vorhandenen Mitteln nicht 
in Einklang zu bringen waren, so daB hierdurch der wesentlichste Vorteil des 
Gerates fiir unsere Zwecke bereits sehr eingeschrankt wurde. SchlieBlich wirkte 
sich unsere Arbeitsweise noch in folgender Hinsicht nachteilig aus: wie ich bei 
einem Besuch des Forschungslaboratoriums der Aluminiumindustrie A.-G. 
Neuhausen (Schweiz) feststellen konnte, werden dort gleichmaBig rund gedrehte 
Elektroden abgefunkt. Wir verwenden dagegen fiir unsere Analysen der lau- 
fenden Giisse Elektroden, die in eine besondere Elektrodenkokille gegossen sind, 
ohne weitere Bearbeitung. Diese sind aber nicht immer so gleichmaBig rund wie 
abgedrehte Elektroden, da gelegentlich — vor allem bei linger im Gebrauch 
befindlichen Kokillen — mit etwas Grat gerechnet werden muB. Die Elek- 
troden der Kokille nach Wolbank werden, wegen der notwendigen Abtrennung 
von dem Restkérper im allgemeinen nicht einmal so gleichmaBig rund wie die 
Elektroden der Mansfeld-Kokille. Wahrend derartige Erscheinungen in nor- 
malen Grenzen bei dem Stativ nach de Gramont ohne Bedeutung sind, besonders 
bei Verwendung der Elektrodenprojektionseinrichtung von C. Zeif-Jena, ist 
das Wechselstativ gegen unrunde Elektroden empfindlicher. Das trifft in 
besonderem MaBe fiir Elektroden der N-Form zu *. Es ist dann oft nicht ohne 
weiteres méglich, die Abfunkflaichen in eine zueinander genau parallele Stellung 
zu bringen. 

Zur Vermeidung von MiBverstandnissen sei ausdriicklich darauf hingewiesen, 
daB durch die vorhergehenden Ausfiihrungen der Wert des neuen Wechsel- 
statives fiir die Reihenanalysen gleichartiger Proben, wie z. B. Reinaluminium, 
keineswegs herabgesetzt werden soll. Lediglich in solchen Betrieben wo — wie 
bei uns laufend in ganz ungleichmaBiger Aufeinanderfolge Proben der ver- 
schiedensten Form und Zusammensetzung untersucht werden miissen, kénnen in 
der urspriinglichen Anwendungsweise die Vorteile erheblich eingeschrankt sein. 

Eine Méglichkeit, das Wechselstativ auch in solchen Fallen mit Vorteil zu 
verwenden, gibt die Hintereinanderschaltung der 3 Stative unter entsprechender 
Uberbriickung mit Querwidersténden nach dem Vorschlag von H. Kaiser * 
(D. R. P. 683 340) **. Hiernach kénnen mehrere hintereinandergeschaltete 
Funkenstrecken von einem Funkenerzeuger aus betrieben werden, wenn diese 
durch abgestufte Hochohmwiderstande iiberbriickt werden. Die ziindende 
Spannung gelangt dann zuerst an die Funkenstrecke mit dem héchsten Wider- 
stand und ziindet diese; dann wird die mit dem nachsthdheren Widerstand 
geziindet usw. Die Abstufung der Querwiderstande muB durch Versuche fest- 
gestellt werden. In unserem Falle ergab sich, daB unter 10 MQ (Stativ 2) und 
1 MQ (Stativ 3) die Funkenstrecken nicht betrieben werden konnten und die 
Widerstande in kiirzester Zeit zu hei wurden. Bei den angegebenen GréBen 

* Druckschrift Mess 266/III von C. Zeig 


** Fir die Genehmigung, an unseren Einrichtungen mit Querwiderstanden arbeiten 
zu kénnen, sind wir der Firma C. Zeif-Jena zu Dank verpflichtet. 
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selbst liefen die Funken zwar schon recht gut, aber die Widerstande wurden 
nach einiger Zeit doch noch recht warm. Wir haben uns daher auf folgende Ab- 
stufung der Querwiderstande fiir die einzelnen Stative festgelegt: Stativ 1: oo, 
Stativ 2: 20 (2x10) und Stativ 3: 2MQ. Mit diesen GréBen laufen die Funken 
einwandfrei, die Widerstande werden auch durch die bei uns erforderliche Be- 
anspruchung des Wechselstatives nicht warm. 

Wichtig fiir einen derartigen Betrieb ist die Vermeidung von Ziindverzége- 
rungen bei jeder einzelnen Funkenstrecke. Die Hochohmwiderstiande * sind 
némlich nur gering belastbar. Wenn der Funkenerzeuger arbeitet ohne dab 
Funken zwischen den 
Elektroden tiberspringen 
kénnen, werden die 
Widerstande in kurzer 
Zeit zerstért. Ein ein- 
faches — und bei unserer 
Arbeitsweise wohl das 
einzigste Mittel — zur 
Beseitigung von Ziind- 
schwierigkeiten ist die 
Anwendung von ,,Lock- 
spitzen“, iiber die kiirz- 
lich G. Balz, H. Kaiser 
und P. H. Keck berichtet 
haben‘. Wir benutz- Abb. 1. 
ten hierfiir urspriinglich 
ebenfalls Grammophonnadeln, die sich jedoch nicht allgemein bewahrt haben. 
Nach kurzer Zeit waren diese sehr stark oxydiert, und schon mit bloBem Auge 
fiel die zunehmende Abstumpfung der Spitze auf, ohne daB diese Erscheinung 
etwa auf Uberschlige zur Lockspitze zuriickzufiihren waren. Bei Leichtmetall- 
analysen mit dem Funkenerzeuger in Resonanzschaltung war allerdings hier- 
durch kein merkbarer Einflu8 auf den gleichmaBigen Lauf des Funkens fest- 
zustellen. Dagegen trat dieser deutlich beim Betrieb mit dem Feussner-Funken- 
erzeuger, besonders bei Zinkanalysen auf, wo schon nach kurzer Zeit die Wirkung 
der Lockspitze ausblieb. Einer Anregung folgend, die ich Herrn Dr. Gaulrapp 
verdanke, haben wir kiirzlich die Grammophonnadeln durch solche aus V2A-Stahl 
ersetzt, mit dem Erfolg, daB die Lockspitzen nach mehrmonatigem Gebrauch 
noch nicht ersetzt zu werden brauchten. In diesem Zusammenhang muB noch 
auf eine Beobachtung aufmerksam gemacht werden: Obwohl die Lockspitzen etwa 
13—14mm von der Funkenstrecke entfernt sind, tiberziehen sie sich nach 
einiger Zeit mit einer weiBen Oxydschicht. Diese stammt von dem Elektroden- 
material und ist vermutlich durch den weniger guten Abzug der Metalldimpfe, 
infolge der sehr starken Ausbildung der Klemmbacken bedingt. Es ist daher 
ratsam, von Zeit zu Zeit diese Oxydschicht durch leichtes Abwischen oder Ab- 
pinseln zu entfernen. 


* Geeignet sind die bei Rundfunkgeriten iiblichen Hochohmwiderstande. Wir ver- 
wenden z. B. Drallowid-Widerstande (2 W) der Firma Steatit-Magnesit A.-G., Drallowid- 
Werk, Teltow-Berlin, Potsdamerstr. 57. Zur Uberbriickung der Steuerfunkenstrecken im 
Feusener-Funkenerzeuger haben sich die Widersténde ,,Hekat’’ (100 MQ) der gleichen 
Firma als geeignet erwiesen. 
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Die betriebsfertige Einrichtung zeigt Abb. 1. Zur Stromzufiihrang dienen 
nur noch die beiden in den Porzellanteller verschwindenden Gummikabel, von 
denen das eine an Stativ 1 und das andere an Stativ 3 fiihrt. Die Verbindung 
der einzelnen Stative untereinander ist wohl ohne weiteres aus der Abbildung 
ersichtlich. Weiterhin ist wohl die Anbringung der Querwiderstande sowie der 
Lockspitzen deutlich erkennbar. SchlieBlich muB noch auf ein zusatzliches 
Bauelement hingewiesen werden: die Arme zum Einstellen des Elektroden- 


abstandes. Jedes einzelne Stativ hat einen eigenen Arm erhalten, der an einen 








Abb. 2. Ansicht cines Arbcitsplatzes mit Wechscistativ als gesondertem Vorfunkgerit, Analysenstativ, voll- 
automatischem Zeitachaltgerat von C. ZeiG-Jena, fir das Analysenstativ (Gber der Schalttafel), darunter das 
Vorfunkzeltschaltgerat. 


ng angeschweibt ist und vorgeschoben bzw. nach dem Einspannen der Elek- 
oden zuriickgeschoben werden kann. Der angenietete Vorderteil jedes Armes 
steht aus Aluminium. Auf die Méglichkeit, das Stativ zu drehen und das 
ssondere Justiergerit zu benutzen wird also hierbei aus Griinden der Zweck- 
aBigkeit verzichtet 
Die Einfiigung des Vorfunkstatives in den Gesamtaufbau eines Arbeits- 
jlatzes zeigt Abb. 2. In der Mitte (iiber der Schalttafel) das neue vollauto- 
matische Zeitschaltgerit der Firma C. ZeiB-Jena*; darunter das einfache, zum 
Betrieb des Vorfunkgerates véllig ausreichende Zeitschaltgerat, das im wesent- 
lichen aus einer der bekannten Kopieruhren ** mit Einstellzeiten von 0—60 Sek. 
und 0—6 Min. besteht 
Der fiir das Vorfunken erforderliche besondere Funkenerzeuger besteht aus 
folgenden selbst zusammengebauten Ejinzelteilen. Einem vorhandenen Trans- 


formator 220/10000 V, 5 Amp. prim.; einem Regelwiderstand bis 100 22; 


3 wahlweise zu schaltenden Minosplattenverdichter von 3000, 2000 und 2000 cm 
in ,,8-3°-Schaltung; einer selbstgebauten Selbstinduktion, regelbar in Stufen 


* Uber Betriebserfabrungen mit diesem Gerat wird in Kirze berichtet. 
** Hersteller: T. Bauerle & Séhne, St. Georgen (Schwarzwald). 
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von 0—70 000 cm; einer Sicherheitsfunkenstrecke mit einem Kugelabstand von 
5.8mm. Auf der oberen Deckplatte des Gerites, dessen auBere Form der des 
bekannten Funkenerzeugers nach Feussner entspricht, befindet sich auBer den 
Sicherungen und dem Hauptschalter eine Signallampe, die aufleuchtet, wenn 
der Transformator unter Spannung steht. Betriebsbereitschaft des Gerites 
wird nach Einschalten des Hauptschalters durch Aufleuchten einer der Signal- 
lampen des Vorfunkzeitschaltgerites angezeigt 

Fiir eine Reihe von Legierungen hat sich folgende Arbeitsweise bewahrt: 
Elektrodenabstand 2.5 mm: C 5000 ecm: L 40000 em: Vorwiderstand 
etwa 80—7522.; Primirstrom etwa 2,5 Amp.; Vorfunkzeit 60 Sek. Die ge- 
eignetsten Arbeitsbedingungen werden zweckmaBig durch Vorversuche den 
jeweiligen Aufgaben angepaBt. Als wichtig hat sich herausgestellt, die vor- 
gefunkten Elektroden im Analysenstativ unmittelbar vor der Aufnahme noch 
einmal kurze Zeit vorzufunken. 20 Sek. haben sich nach unseren bisherigen 
Erfahrungen als ausreichend erwiesen. Wir nutzten sie zu dem ja doch erforder- 
lichen Ejinrichten der Elektroden aus 

Da das Vorfunk- und Analysengerit unabhangig voneinander arbeiten und 
in Betrieb gesetzt werden, aber gleichzeitig miteinander betrieben werden kénnen 
fallt also auch bei unserer Arbeitsweise ein besonderer Zeitaufwand fiir das 
Vorfunken weg. Dazu kommt noch als besonderer Vorteil die Unabhangigkeit 
der Vorfunk- von der Belichtungszeit. Voraussetzung ist natiirlich, daB das 
Vorfunken die dreifache Betriebsdauer des Analysenstatives nicht tiberschreitet 
Da aber 3 Elektronenpaare auf einmal vorgefunkt werden kénnen und allein 
die reine Belichtungszeit 40 Sek. nicht untersehreiten soll, ist diese Voraussetzung 


grundsatzlich ohne weiteres zu erfiillen 


Die Zeitersparnis des neuen Verfahrens gegeniiber dem friiheren ist schon bei 


30 Spektren ganz erheblich, wie die nachfolgende Gegeniiberstellung zeigt 


Friiheres Verfahren Neues Verfahren 
(4 Min. Vorfunk, 45 Sek. Belichten) ( Analy senstativ : 20 Sek. Vorfunk, 45 Sek 
Belichtung. Hauptvorfunk nebenher 


Vorfunkgerat 
Vorfunken: 120 Min (lauft neben dem Analysen 
gerat) 
Analysengerat 
Belichten a &, Kurzer Vorfunk 
Belichten 








143 Min 
Zeitersparnis bei 30 Spektren also 110 Minuten 


Bei dieser Gegeniiberstellung ist der Zeitaufwand fiir das jeweilige Aus- 
wechseln der Elektroden nicht beriicksichtigt, da dieser bei beiden Verfahren 
praktisch der gleiche ist. Lediglich das Vorfunken der ersten 3 Elektrodenpaare 
zu Beginn einer Aufnahmereihe, wenn das Anyalsenstativ noch auBer Betrieb 
ist, beansprucht insgesamt etwa 1,5 Min., die fiir die verschiedenen erforderlichen 


Vorarbeiten ausgenutzt werden 


Schrifttum. 

1 Moritz, H.: Z. Aluminium 22, 421—436 (1940). ® Zeerleder, A.v. u. F. Rohner: 
Helvet. chim. Acta 28, 1287—-1291 (1940). Z. Aluminium 22, 519, 520 (1940) Spectro- 
chim. Acta 1, 400—402 (1940). * Kaiser, H.: Spectrochim. Acta 2, 98—106 (1941). — 
* Balz, G., H. Kaiser u. P. H. Keck: Spectrochim. Acta 2, 92—97 (1941). 





Ein neues Spektrallinienphotometer. 


Von 
R. Poetzelberger, 
Peenemtinde a. Usedom 


Mit 4 Textabbildungen. 


(EBingegangen am 22. Januar 1942.) 


Die quantitative Spektralanalyse erweist sich vor allem durch ihre Zeit- 
ersparnis immer mehr der chemischen Analyse tiberlegen. Sie wird in der 
Industrie iiberall da vorgezogen, wo die Menge der geforderten Analysen auf 


=) a 


ae | 


a Ve 











Abb. i 


chemischem Wege nicht mehr bewdltigt werden kann. Es geht deshalb das 
Bestreben dahin, die quantitative Spektralanalyse besonders in dieser Richtung 
weiterhin zu verbessern. Derjenige Arbeitagang, der noch die meiste Zeit be- 
ansprucht, ist das Photometrieren und Berechnen der Werte. Um diese Zeit 
zu verkiirzen, wurde vom Verf. ein Photometer konstruiert, welches gestattet, 
den Wert log Jz/J¢ direkt abzulesen. Es verkiirzt sich dadurch die Zeit, die 
zum Ejinstellen der Linien im Photometer, zum Ablesen und Niederswhreiben der 
Ausschlige nétig ist, auf die Halfte, und die zur Berechnung ndtige Zeit fallt 
ganz weg. Erreicht wird dies dadurch, daB die beiden zu vergleichenden Spektral- 
linien auf zwei Photozellen projiziert werden; die erzeugten Stréme betatigen 
zwei Spiegelgalvanometer. Der iiber ihre Spiegel geleitete Lichtstrahl wird so 
liber einen Zwischenspiegel gefiihrt, da die Ausschlaige in zwei zueinander senk- 
rechten Koordinaten erfolgen (Ausfiihrung in dem _ ,, Quotientengalvanometer“ 
von Dr. B. Lanes). Das Koordinatennetz des neuen Photometers enthalt 
vom Ursprung ausgehende Strahlen, welche die Geradenschar y = n z darstellen, 
wobei n so gewahlt ist, daB die Werte von log n die Einheiten der Teilung ergeben 
und als Strahlen gezeichnet sind. Die Einstellung der von den Galvanometern 
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abgelenkten Lichtmarke in diesem Liniensystem stellt also jeweils log y/z dar 
und wird abgelesen. Das Ausschlagsminimum ist durch Verschieben der Photo- 
zellen leicht und rasch einstellbar. Da in den meisten Fillen auf einer Platte 


Abb. 4. Photometer, Oberteil. 
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aus einer gréBeren Anzahl Spektren stets die gleichen Linien zu messen sind, 
hat man nur zu Beginn des Photometrierens die Objektive und Photozellen auf 
die betreffenden Linien einzustellen und dann die einzelnen Spektren durch- 
zuschieben. Ein weiterer Vorteil des Photometers besteht darin, daB es von 
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Stromschwankungen unabhangig ist. Es wird daher die Beniitzung eines Akku- 
mulators fiir die Lichtquelle iiberfliissig. Bei Stromschwankungen verschiebt 
sich die Lichtmarke nur langs der Strahlen des Systems. Es ist ferner auch még- 
lich, durch Regulierung der Stromstarke die Lichtmarke jeweils in den giinstigsten 
Bereich des Liniensystems zu verschieben. Die MeBgenauigkeit des Gerats 
diirfte, wie beim gewéhnlichen Photometer, in erster Linie von der Giite der Aus- 
fiihrung und der GréBe der Skalentafel abhangen. Die Abbildungen zeigen die 
hier ausgefiihrte Form des Gerats, fiir die es jedenfalls auch noch andere 
Moéglichkeiten gibt (Abb. 1: SeitenriB, Schnitt, Abb. 2: Vorderansicht, Vorder- 
wandteile entfernt). Es bedeutet L die Lichtquelle, deren Strahlen durch die Be- 
leuchtungslinsen O, und O,, die photographische Platte P, die Abbildungslinsen O, 
und O, auf die Photozellen Z, und Z, fallen. G, und G, sind die beiden Galvano- 


meter, iiber deren Spiegel der von einem (nicht gezeichneten) kleinen Projektor 
ausgehende Lichtstrahl auf die transparente Skalentafel C als Lichtmarke L M 
trifft. Die seitliche Verschiebung der vier Objektive des Plattentisches und der 
beiden Photozellen kann mittels der Stabe S, bis S, erfolgen. Durch Auflegen 


einer weiBen Flache auf die Photozelle kann das Gerat auch als Spektrenprojektor 
verwendet werden 

Mit dem Ziel einer direkten Ablesbarkeit der Gehalte in Prozente wird 
das Gerit weiterentwickelt. Bei dem leitprobenfreien Verfahren diirfte dies 
keine uniiberwindlichen Schwierigkeiten bereiten. 





(Mitteilung des spektralanalytischen Laboratoriums der Flugzeugwerke Manfred Weiss, 
Csepel, Ungarn.) 


Einige einfache praktische Neuerungen 
in der Aufnahmetechnik der Spektralanalyse. 


Von 
Dr. Tibor Torok. 


Mit 8 Textabbildungen (11 Einzelbildern). 
(Eingegangen am 4. Januar 1943.) 


Die Metallindustrie stellt ganz besondere Anforderungen an die Vorrichtungen 
der Spektralanalyse. Diese Forderungen erkennt bloB der, der in der Praxis 
tatig ist, oder mit solchen Vorrichtungen arbeiten laBt. Diese als Kleinigkeiten 
erscheinenden Sachen sind in der Praxis sehr niitzlich. Die Aufnahmetechnik 
l4Bt am meisten zu wiinschen iibrig. Bei der Verrichtung einer Schablonarbeit 
ermiidet der Laborant und wird vollstandig abgestumpft, dies ist der Grund, 
daB er auch leicht Fehler machen kann. Diese Fehler miissen schon im vorn- 


hinein mit dazu geeigneten Vorrichtungen unmédglich gemacht werden. Die 
Aufnahme von groBen Serien erfordert die Vereinfachung und Beschleunigung 
der Arbeit, auBerdem die Erhéhung der Betriebssicherheit. Die Arbeit soll 
woméglich automatisiert werden. Wir verwenden in der Praxis den ZeiB Qu 24 


Spektrographen mit der De Gramont-Funkenstativ, Elektroden-Projektions- 
vorrichtung und dem zur Zwischenabbildung nétigen Linsensystem. 


1. Der Fehler der Plattenverschiebung vom Gesichtspunkte der Analyse 
der Serienfabrikation ist der, daB der Apparat nicht unmittelbar vom Arbeits- 
platz aus neben dem Funkenstativ bedient werden kann und wir eine zwei- 
fache Aufnahme erhalten kénnen, wenn der Apparat zufiallig nicht weiter- 
gedreht wird. Aus diesem Grunde haben wir den Apparat mit einer Vorrichtung 
laut Abb. 1 versehen. (Statt dieser Vorrichtung bauen wir eine Kardanwellen- 
lésung, welche das Aussehen des Apparats verschénern soll.) Die mechanische 
Funktion der Vorrichtung geht aus der Abb. 1 klar hervor. Die Schaltungs- 
erlauterung der zur Beseitigung der Doppelaufnahmen beniitzten elektrischen 
Einrichtung zeigt Abb. 2. Der Kontakt p wird mit dem Nocken N geschlossen, 
wodurch das Relais R zum Ansprechen kommt. Das Relais R ist mit zwei Kon- 
takten r/ und r!/J versehen. Durch das Ansprechen von R wird der Kontakt r/ 
geschlossen und halt den Stromkreis fiir R, nachdem sich der Nocken weiter- 
gedreht und p wiederum geéffnet hat. Der Stromkreis fiir R kann erst durch 
den Hilfskontakt s getrennt werden. Dieser Kontakt ist in unmittelbarer 
Verbindung mit dem Stufenschalter des FeuBner-Apparats und trennt den 
Stromkreis fiir R zwischen den Stellungen 4 und 0 des Stufenschalters. In allen 
iibrigen Stellungen des Stufenschalters bleibt s geschlossen. Nachdem R an- 
gesprochen hat, schlieBt der Kontakt r// zwangliufig den Stromkreis des 
Trafos und bleibt solange geschlossen, bis R wiederum abfallt. Im Endergebnis 
kann man den schon einmal eingeschalteten Trafo erst dann wieder in Betrieb 
setzen, wenn wir die Platte schon weiter verschoben haben. 
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Mit Hilfe dieser Vorrichtung kann man daher auf einem hohen Stuhl 
sitzend, von einem Platz aus, eine ganze Serie, welche auf einer Platte Platz 
hat, durchphotographieren, ohne daB die Gefahr besteht, irgendeine Aufnahme 
doppelt zu machen. Fiir Schnellaufnahmen ist die Vorrichtung besonders 
brauchbar. 

2. Die Skalenkopiervorrichtung ist vom praktischen Gesichtspunkt beson- 
ders brauchbar, weil weniger geiibte Anfangerlaboranten einen Richtpunkt zum 





Abb. 1. Vorrichtung zur Plattenverschiebung 


Erkennen der Linien benétigen. Die Praxis hat folgende Fehler gezeigt. Es 
kommt vor, daB die Lampe ausbrennt, was man aber erst dann bemerkt, wenn 


von der entwickelten Platte die Skala fehlt. Es kommt auch vor, daB vor dem 
Zuriickdrehen der Skala vergessen wird, die Lampe auszuschalten. Die Folge ist, 
daB die Platte auf einem breiten Streifen schwarz wird. Manchmal kommt es 
vor, daB die Lampe, wahrend des Photo- 
graphierens der ganzen Platte eingeschaltet 
bleibt, wodurch dfter 2—3 Stunden Arbeits- 
zeit in Verlust gehen. 

Diesen Fehler haben wir mit der in der 
Abb. 3 dargesteliten einfachen Lésung besei- 
tigt. Beim Eindrehen der Skala schlieBt der 
Kontakt a den Stromkreis: Der in Reihe ge- 
schaltete Brenner 6 zeigt das Wirken des 
Brenners im Apparat. 

Abb. 2. 3. Mit der Elektroden-Projektionsvorrich- 

tung ist das Justieren der Elektroden sehr 

einfach und genau durchzufiihren. Der einzige Nachteil ist, daB der Apparat 
wegen der geringen Lichtstérke des einige Watt starken Taschenlampen- 
brenners bloB im dunklen oder im halbdunklen Laboratorium verwendet 
werden kann. Die gesunden Arbeitsbedingungen erfordern aber, daB wir in 
lichten, woméglich sonnigen Laboratorien arbeiten, damit wir unsere Augen 
nicht tiberanstrengen. Aus diesem Grunde haben wir durch Umbau des Lampen- 
gehauses einen 25 W-Brenner (Tungsram 12 V, 25 W, Type Nr. 6424 P 910 
Pathe Baby) in den Projektionsapparat eingebaut (Abb. 4). Mit Hilfe dieser 
Vorrichtung kénnen wir schon in einem védllig erleuchteten Zimmer arbeiten, 
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Abb. 3. Skalenkopiervorrichtung mit automatischer Zindung und Signallampe. 


~ 
» - 


Abb. 4. Elektroden projektionsvorrichtung mit 25 Watt-Brenner. 


ohne daB wir unsere Augen anstrengen miissen. Im erleuchteten Zimmer sind 
wir einer Schleierbildung, besonders wenn wir mit abgedeckter Kassette arbeiten, 
nicht ausgesetzt. Durch den schmalen Spalt des Spektrographen kann nur 


Spectrochimica Acta. 2. Bd. 21 
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direkter Sonnenschein Stérung verursachen. Fiir den, in der Industrie verwendeten 
Ultraviolett-Spektrographen ist es im Zimmer, besonders wenn das Fenster 
geschlossen ist und fiir 
das menschliche Auge 
doch Tageshelle herrscht, 
finster. 

Es ist zwecklos, den 
Projektor nach jeder 
Einstellung herunterzu- 
schwenken, weil der Platz 
fiir die Probestiicke, be- 
sonders aber fiir die Elek- 
troden vollstandig genii- 
gend ist; es ist zweck. 
maBiger den Strahl mit 
Hilfe eines Schalters ab- 
zuschalten, obwohl beim 
ultravioletten Spektrum 
nach einer Exponierung 
von einer Minute, von 
3400 A abwirts die brennengelassene Lampe auch keinen Schaden verur- 
sacht (Plattenmaterial: Agfa Spektral gelb extra hart. Spalt 20 ,). 

4. Die besondere Bedeutung 
des Gegenelektrodenverfahrens 
der quantitativen. Spektral- 
analyse besteht darin, daB die 
Priifungen zerstérungsfrei sind 
und somit Fertigfabrikate ana- 
lysiert werden kénnen. Kleine 
Bestandteile kénnen auf einem 
Tisch mit Kugelgelenk, welcher 
auf das De Gramondt-Funken- 
stativ montiert ist, untersucht 
werden. Bei gréBeren und 
schwereren Bestandteilen ist 
dies nicht der Fall. Zu diesem 
Zwecke haben wir die Bestand- 
teilhalter nach Abb. 5 verfer- 
tigt. Auf eine Séule mit 
RundfuB befestigen wir einen 
Haltebock mit Senkrecht-Fein- 
einstellung. Dieser Haltebock 
trigt auf einer Querstange 
die verschiedensten Haltevor- 

Abb. 5b. Bestandteilhdlter in Betrieb. richtungen, welche auBerdem 

isoliert sind. Wir sind daher in 

der Lage, fiir jedes einzelne Stiick die entsprechende Halterung verwenden 
zu kénnen. 


Abb. 5a. Bestandteilhalter fir Analyse von fertigen Sticken. 
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5. In der quantitativen Metallspektralanalyse arbeiten wir hauptsichlich 
zwischen 2500—3500 A. Dieses Spektralbereich betragt bei der Dispersion des 
Qu 24 etwa 8cm. Auf 24cm langen Platten zu arbeiten, ist daher nicht wirt- 
schaftlich. Die gute Lésung zum Verwenden der wirtschaftlichen Plattenaus- 
niitzung gibt G. Balz' und 
W. Seith*. Der Nachteil des 
ersten Verfahrens ist, daB wir 
die Ultraviolett-Spektren nur 
von 2670 A aufwirts bekom- 
men, was bei der Analyse der 
Leichtmetalle geniigend ware, 
aber bei der Analyse von Stahl 
im Linienpaar Si 2516,6/Fe 
2518,1 nicht genugend ist, es 
kénnen aber auch Chromlinien 
von 2677,2 von der Platte weg- 
bleiben. Das Verschieben der 
Platte auf Schienen, um so die 
Spektren scharf zu erhalten, Abb. 6. Kassette mit Kartoneinlagen fir 6x 12 Platte 
ist laut dem zweiten Verfahren 
sehr umstandlich. Die Platten kénnen wir wirtschaftlich am _ einfachsten 
so verwenden, daB wir die 6 x 24 und 9 x 24 Platten in Langsrichtung in zwei, 
bzw. drei Teile zerschneiden und so in die Kassette legen, daB die 12 cm Platten 
auf den Spitzen etwa 2500, 3300 und 4400 A, die 8 cm Platten auf den Spitzen 
fiir etwa 2500 und 3300 A liegen (Abb.6). 
In den iibrigen Teil der Kassette legen 
wir Karton, damit wir die Spitzen 
und Federplatten vor unmittelbaren 
Reibungen schiitzen. 

Das Zerschneiden der Platten ge- 
schieht mit Hilfe der in Abb. 7 darge- 
stellten einfachen Vorrichtung. Der 
Hauptvorteil dieser Vorrichtung ist, 
daB die Platte mit der Vorrichtung nur 
auf einem kleinen Streifen in Beriih- 
rung kommt und so beinahe die ganze 
Emulsionsflache unberiihrt bleibt. 

Das Aufbewahren oder Verpacken 
der geschnittenen Platten ist sehr 
schwierig, da das Zerkratzen oder Be- 
riihren sehr schwer zu vermeiden ist. 
Aus diesem Grunde haben wir die in 
Abb. 8a dargestellte Kiste hergestellt. 
Der Abstand zwischen den einzelnen Platten betragt 10mm. Die Gesamtlange der 
Kiste betrigt 600 mm. Der Deckel der Kiste ist mit Filz belegt und somit die 
lichtfreie Aufbewahrung der Platten gewahrleistet. Die Kiste ist auBerdem auch 


Abb. 7. Platten-Zerschncidevorrichtung. 


1 Balz, G.: Spectrochimica Acta 1, 227 (1939). 
*Seith, W.: Spectrochimica Acta 2, 23 (1941). 
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absperrbar Es ist schon vorgekommen, daB wir vergessen haben, nach dem 
Einfiillen der Kassette die Kiste zu schlieBen und haben so das weiBe Licht an- 


- 





geziindet. Aus diesem Grunde haben wir eine Warnglocke montiert (Abb. 8b), 
welche durch einen, an das Ende der Kiste montierten Kontakt, betatigt wird. 


| a ere A te 


Abb. @> Warnglockenkontert 


Der echrille Ton der Glocke wirkt derart unangenehm. daB wir nach Heraus 
nehmen der Platte, den Deckel der Kiste sobald wie méglich wieder zumachen 
Bevor wir die Warnglocke montiert haben, ist es bei uns innerhalb eines Monats 
zweimal vorgekommen, daB die Kiste offen vergessen wurde und so etwa 
100 Platten zugrunde gegangen sind. Vor ungefihr einem Jahre montierten 
wir die Glocke, seither ist keine einzige Platte zugrunde gegangen. Es ist nicht 
zweckmébig, eine gréBere Kiste anzufertigen, weil die einmal ausgepackten 


Platten friher zugrunde gehen, als wenn man sie in ihrer urspriinglichen Packung 
- E 
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belaBt. Es ist sehr wichtig, daB die Kiste aus absolut trockenem Holz gefertigt 
wird und innen mit keinem Impragnationsverfahren behandelt wird. Auftretende 
Dampfe der Impragnation setzen die Empfindlichkeit der Emulsior herab und 
fiihren zu Schleierbindungen. 


Zusammenfassung. 

1. Die Plattenverschiebung geschieht mit einer einfachen Vorrichtung un- 
mittelbar vom Arbeitsplatz aus, ohne Gefahr, Doppelaufnahmen zu machen. 

2. Der Brenner des Skalenkopierers leuchtet beim Zudrehen zur Platte 
automatisch auf. Das richtige Funktionieren zeigt ein in Reihe geschalteter 
Brenner. 

3. Die Beleuchtungseinrichtung zur Projektion der Elektroden kann durch 
den Einbau eines starkeren Brenners auch im hellen Zimmer verwendet verden. 

4. Zur Priifung von Fertigteilen wird ein besonderer Bestandteilbehilter 
erlautert. 

5. Mit Hilfe von einfachen Kassetteneinlagen kann das Negativmaterial wirt- 
schaftlicher verwendet werden. Das Schneiden und Aufbewahren der Platten 
wird ausfiihrlich beschrieben. 





Mitteilung aus dem Spektrallaboratorium der VDM-Heddernheim.) 


Uber die Energieverteilung der Spektrallinien im Funken. 
Von 
Dr. F. F. Antheunissens. 


Mit 4 Textabbildungen 
(Bingegangen am 30. Juni 1942.) 


Da von Zeit zu Zeit immer noch Schwankungen bei der Spektralanalyse 
von Aluminium und Aluminiumlegierungen vorkommen, soll diese Abhandlung 
einen AufschluB geben tiber die Méglichkeit, groBe Fehler zu verhindern 

Schon friiher hat R. Breckpot' darauf hingewiesen, daB im elektrischen 
Bogen die Intensitat der Spektrallinien von der Kathiode bis zur Anode keinen 
konstanten Verlauf hat. Dieses ist sehr leicht zu erklaren, wenn man betrachtet, 
daB sich tlie elektrischen und thermischen Anschlagsbedinguugen in der Achse 


des Bogens von Punkt zu Punkt dndern kénnen 
Es wiirde dann auch von Bedeutung sein zu erfahren, wie die Intensitat 
der Spektrallinien sich im Funken verteilt 


1. Apparative Anordnung 

Um den Intensitétsverlauf der verschiedenen Spektrallinien in der Achsen- 
richtung des Funkens folgen zu kénnen, mu8B man die Belichtungsvorrichtung 
so Andern, daB man im Spektrum stigmatische Linien bekommt. Dazu ist es 
notwendig, das Bild des Funkens scharf auf dem Spalt des Spektrographens 
abzubilden. Der Brennpunktabstand der Linsen ist aber eine Funktion der 
Wellenlange ; daher ist man gendétigt, die Abstande Funken/Linse und Linse/Spalt 
fiir jede Wellenlange, fiir welche man eine Scharfstellung haben will, zu be- 
rechnen. Im vorliegenden Fall wurde eine Linse mit einem Fokus von 160 mm 
benutzt und scharf auf 2796 A eingestellt 

Da die ganze Intensitat des Funkens nun auf dem Spalt konzentriert ist, 
diirfen nur sehr kleine Belichtungszeiten angewendet werden. Am besten laBt 
man den Funken durch eine geringe Querbewegung der Funkenstrecke so iiber 
den Spalt wandern, daB die Platte 1—2 Sek. belichtet wird 


2. Photometrieren 


ZweckmaBig photometriert man aus der Mitte der Spektrallinien nach unten 
bzw. nach oben 

Um scharf begrenzte Energiekurven zu bekommen, mu8 man die Hohe des 
Photometerspaltes so verkleinern, daB fiir jede Linie 10—12 Messungen vor- 
genommen werden kénnen 


3. Achsiale Energieverteilung 
Schon beim Betrachten der stigmatischen Spektren ist ein charakteristischer 
Unterschied im Energieverlauf der Linien zu sehen, wenn man die Anregungs- 
bedingungen bzw. die Selbstinduktion andert 


1 R. Breckpot: Nat. Tijdsch. 1988, III—VII, 92—95. 
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In der Abb. | ist das obere Spektrum ohne Verwendung einer Selbstinduktion 
aufgenommen; auf den ersten Blick zeigen alle Linien dieselbe Struktur. Beim 
Gebrauch einer Selbstinduktion (unteres Spektrum) behalten die Atomlinien 
denselben Energieverlauf, bei den Ionlinien aber sind die Ausstrahlungszentren 


| 
MglIl2oz8 ALII2616 MgII 2791 
Abb. 1. Oberes Spektrum, Aufnahme ohne Selbstinduktion. Unteres Spektrum, Aufnahme mit Selbstinduktion 


nach den Elektroden verschoben worden. In einzelnen Fillen ist sogar in der 
Mitte der Linien nicht die notwendige Energie da, um die photographische Platte 
schwirzen zu kénnen, 

Graphisch stellt man die Energieverteilung folgendermaBen dar: als Ordi- 


nate die Schwirzung und als Abscisse die Lange des Funkens. 

Wahrend Kapazitaétsinderungen den Verlauf der 
Linien nicht meBbar andern, wird der Intensitats- 
verlauf der Spektrallinien vollkommen beeinfluBt, 
wenn man a) ohne oder b) mit Selbstinduktion 
arbeitet 

a) Fiir die Atomlinien, wie Si 2881, Cu 3247, 
Al 3064, bleibt beim Arbeiten ohne Selbstinduktion 
die Schwarzung iiber die ganze Lange des Funkens 
konstant, wahrend die Ausstrahlungsintensitat sich 
nur wenig an den Elektroden verringert 

Dagegen zeigen die Ionlinien wie Al 2816, 
Mg 2791 eine maximale Ausstrahlungsintensitaét in 
der Mitte des Funkens und ihre Starke fallt nach 
den beiden Elektroden sehr stark ab. 

Abb. 2 stellt dies fir Reinaluminium graphisch ‘ Abb. 3 
dar. 

b) Die Atomlinien andern bei Benutzung einer Selbstinduktion ihren Inten- 
sitatsverlauf nicht wesentlich. 

Die Ionenlinien haben ihre Ausstrahlungszentren verschoben. Sie haben 
ihre maximale Ausstrahlungsintensitét an den Elektroden und in der Mitte 
des Funkens ein ausgesprochenes Minimum, wie in Abb. 3 ersichtlich ist. 

Es ist selbstverstandlich, daB die Schwarzungsdifferenzen der Linienpaare, 
bestehend aus einer Ionlinie und einer Atomlinie, von der einen bis zur anderen 
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Elektrode von Punkt zu Punkt sehr verschieden sind, so daB beim Gebrauch 
einer Zwischenblende durch eine kleine Verschiebung der Elektroden nach unten 
bzw. nach oben sich ein ginzlich verschiedener Analysenwert ergeben kann. 
Dies steht auch in Einklang mit Beobachtungen von H. Kaiser’, der verschiedene 
Abfunkkurven fiir verschiedene Teile des Funkens gefunden hat. 

Der Ejinflu8 der Selbstinduktion auf die Energieverteilung der Spektral- 
linien im Funken ist grundsatzlich derselbe fiir Reinaluminium und Aluminium- 
legierungen. Das ist auch ersichtlich aus Abb. 4, die stigmatische Spektren von 
einer Al-Cu-Mg-Legierungen zeigt 


Al IIL 3612 Al TIL 3601 
Spektrum ist aufgenommen ohne Verwendung ciner Seclbstinduktion, 
das untere mit Verwendung einer Selbstinduktion 


Abb. 4. Das obere 


Hier ist aufs neue die charakteristische Eneryieverteilung bei den angedeuteten 
Linien deutlich zu sehen 

Die Untersuchung des Strahlungsintensitatsverlaufes bringt den Beweis, daB 
fiir genaue Analysen die Verwendung von lonlinien vermieden werden muB. 
Fiir genaue Bestimmungen miissen Atomlinien verwendet werden, deren Verlauf 
im Funken so konstant wie méglich ist. 


Zusammenfassung 


Es wurde fiir die Auswahl der Linien in der Spektralanalyse von Rein- 
aluminium und seinen Legierungen der Gesichtspunkt einer gleichmaBigen 
Energieverteilung der Linien im Funken ausgearbeitet. Es wurde die grund- 
sitzliche Forderung aufgestellt, daB ein Analysenpaar nur aus Atomlinien und 
nicht avs Ionlinien bestehen darf. In welchem MaBe diese Forderung fiir Schwer- 
metalle und Eisen Giiltigkeit hat, wird noch weiter tiberpriift 

Frankfurt a. M.-Heddernheim, den 1. Juni 1942. 


1 H. Kaiser: Spectrochemica Acta 1, 1 (1939). 
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Contributo all’analisi spettrografica dell’alluminio puro. 


di 
F. Sinigaglia e G. Radino. 


Con 6 figure nel testo. 


(Eingegangen am 25. Januar 1943.) 


In un precedente lavoro™ @ stata messa in evidenza la particolare im- 
portanza assunta dall’analisi spettrografica come metodo di indagine sia nel 
campo delle analisi metallurgiche delle leghe ferrose, come in quello delle leghe 
non ferrose ed in particolar modo delle leghe leggere. 


In considerazione di cid, sempre nel lavoro prima menzionato, si accennava 
ad un organico piano di ricerche che il nostro Istituto intendeva svolgere, 
ricerche intese a studiare i metodi spettrografici relativi all’analisi delle varie 
leghe di alluminio attualmente in uso, in modo da renderli facilmente applicabili 
presso qualunque centro di produzione. 

Proseguendo nel nostro programma ci siamo accinti allo studio dell’analisi 
spettrografica dell’alluminio puro, studio di notevole importanza se si considera 
la praticita ed il risparmio di tempo che l’indagine spettrografica offre nei 
confronti dell’analisi chimica, specie per quei laboratori dove questo controllo 
viene quotidianamente effettuato su un numero elevato di campioni. 

E’ noto che |’alluminio di fonderia viene posto in commercio in pani di prima 
fusione; essi si addimandano con questa locuzione appunto per essere distinti 
da quelli di seconda fusione, derivanti dalla rifusione di rottami di lastre, da 
demolizioni, da boccami, ritagli, ecc. 

In Italia esistono norme precise a questo riguardo (UNI 819); secondo tali 
norme, per l’alluminio di prima fusione vengono considerati i seguenti titoli: 
99,7, 99,5, 99,0. 

Le impurita indicate nella tab. 1 vengono divise in impurita principali ed 
in impurita secondarie: alle prime appartengono il silicio ed il ferro, alle seconde 
appartengono invece il titanio, lo zinco ed il rame”®. 


Tab. 1. Impurita’ tollerate nell’alluminio di prima fusione (Norme UNI 819). 





Titolo Impurita tollerate 
Designazione convenzionale dell’alluminio - - =e 

della qualita d’alluminio minimo pt Ay Cu+ Zn 
°e max % max % 


Cu+Zn 
max % 





UNI 819 99, 0,3 0,05 0,03 
99 


UNI 819 y 0,5 0,09 0,06 
UNI 819 99 l 0,15 0,10 








Le impurita principali nell’alluminio di prima fusione di produzione italiana 
non seguono un rapporto fisso che vincoli le rispettive quantita presenti; in 
genere si pud dire che il silicio si mantiene quasi sempre piuttosto basso (0,1—0,4 % ) 
mentre il ferro cresce pii rapidamente man mano che il titolo diminuisce. 
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Per quanto si riferisce alle impurita secondarie, il titanio ¢ sempre presente 
in quantita minime (0,008—0,02%); il tenore di rame e zinco @, in ogni caso, 
estremamente basso, variando infatti la loro somma da 0,03% per |’alluminio 
99,7% al 0,1% per l’alluminio 99%. 

Normalmente, nei centri di produzione pit organizzati, ci si litmita, dato 
l’ingente numero di controlli da eseguire, alla determinazione del ferro e del 
silicio e ad un controllo saltuario e semiquantitativo del titanio, dello zinco e 
del rame. Un controllo quantitativo delle impurezze secondarie, condotto su 
ogni colata, congestionerebbe in maniera eccessiva il laboratorio e pregiu- 
dicherebbe l’esattezza dei risultati che, per essere attendibili, normalmente 
richiedono grande accuratezza nelle varie manipolazioni. 

Sull’analisi spettrografica dell’alluminio puro la letteratura non possiede 
che uno scarso numero di lavori degni di nota. Citeremo, tra i principali, quello 
di A. Schleicher e J. Clermont? ed i successivi di J. Clermont* * che hanno studiato 
i primi il dosaggio del silicio ed il secondo il dosaggio del ferro, del rame e dello 
zinco nell’alluminio puro usando il metodo delle coppie omologhe di Gerlach’ 
ed il settore logaritmico Zeiss; quello di Balz™ che consiglia l’impiego dell’arco 
interrotto di Pfeilsticker® per il dosaggio di tracce di zinco presenti nel metallo 
puro; quello di H. K. Whalley® nel quale |’autore illustra l’uso del metodo 
proposto dal Gerlach’ applicato all’analisi dell’alluminio puro e di leghe di allu- 
minio; infine quello di A. von Zeerleder e di Rohner™ nel quale gli autori si sono 
preoccupati di fissare delle precise modalita necessarie al controllo spettrografico 
del silicio, del ferro e del rame presenti nell’alluminio prodotto negli stabilimenti 
dell’Aluminium Industrie A.-G. di Neuhausen. 

Questo lavoro, che abbiamo citato per ultimo, ¢ senza dubbio il pid interes- 
sante ed il pi completo fra quelli esaminati, sia per i risultati ottenuti, come 
per le utili novita sperimentali introdotte nel campo degli accessori dell’apparec- 
chiatura spettrografica, novita che particolarmente sono consigliabili ai laboratori 
di controllo™. 

Dalle conclusioni tratte da A. von Zeerleder e da F. Rohner ha origine il 
lavoro di cui é oggetto la presente memoria; esso pud, infatti, considerarsi come 
la continuazione delle ricerche effettuate da questi due autori, opportunamente 


modificate allo scopo di poter dosare contemporaneamente su un solo spettro- 


gramma le impurezze principali e secondarie nell’alluminio di prima fusione; 
il che porta evidentemente ad una notevole economia di tempo e di materiale. 

Questa ricerca é stata effettuata con l’impiego dello spettrografo Q 24 (Zeiss) 
la cui parte ottica é stata fissata per la messa a fuoco dell’immagine intermedia 
per una lunghezza d’onda di 3100 A.—"®. 

Le altre condizioni scelte come le migliori per questo tipo di indagine sono 
qui avanti brevemente riassunte : diaframma intermedio circolare ; larghezza fen- 
ditura spettrografo 0,03 mm; apertura camera spettrografo 1:15; materiale 
sensibile: lastre fotomeccaniche Cappelli Ultra Contrasto Orto 6x24 cm; 
sviluppo al metolo-idrochinone per 4’ a 18° C esatti; fissaggio in soluzione 
satura di iposolfito di sodio; lavaggio della lastra dapprima in acqua corrente, 
quindi in acqua distillata; essiccazione della lastra in stufa ad aria mantenuta 
a 40°C. 

Per la valutazione fotometrica delle lastre abbiamo impiegato il fotometro a 
righe spettrali Zeiss con cellula fotoelettrica al selenio. 
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Come mezzo di eccitazione abbiamo usato il generatore di scintille interrotte 
sincronicamente di Feussner®; la capacita totale del circuito oscillante é stata 
fissata, dopo varie prove, che in seguito descriveremo, a 5400 cm e la induzione 
a 0.8 mH (800000 cm). 

Per questa ricerca ci siamo serviti di elettrodi metallici appositamente prepa- 
rati con tenori crescenti di silicio, ferro, rame, zinco e titanio, la cui compo- 
sizione é visibile nella tab. 2. 


Tab. 2. Composizione chimica dei campioni tarati. 





Campioni Si Fe Zn Ti 
= % % % % 
| 





. 0,0117 0,0095 0,0066 

. 0,0163 0,013 0,0088 
0,115 0,096 0,020 0,0142 0,013 
0,210 0,195 0,035 0,036 0,017 
0,320 0,320 0,058 0,047 0,039 
0,440 0,420 0,077 0,090 0,047 
0,495 0,500 0,103 0,090 0,067 


I campioni tarati sono stati colati nella conchiglia gia suo tempo illustrata™ 
riscaldata a 350°C. Appena solidificato, il getto ¢ stato temprato per immersione 
in acqua 


Le esperienze preliminari condotte allo scopo di studiare il tipo di elettrodo 
adatto, ci hanno orientato verso quello a forma, cilindrica con una superficie 
d’attacco piana, avente un diametro di 4mm. Lo strato d’aria compreso fra 


i due elettrodi fissato uguale a 3mm é stato sempre ionizzato od irradiando 
quest’ultimo con una lampada a vapori di mercurio oppure con altri sistemi 
di applicazione recente’ ?*. 

Ferma restando la induzione totale (0,8 mH), in quanto essa conferisce il 
vantaggio dell’eliminazione dello spettro continuo di fondo che appare, invece, 
con circuiti con induzione di debole entita, abbiamo condotto un certo numero 
di prove allo scopo di stabilire la capacita totale del circuito oscillante pid adatta 
per un corretto dosaggio spettrografico degli elementi presi in esame. 

Le prove preliminari si sono orientate verso un circuito avente una capacita 
totale di 3000 cm. Con queste condizioni si ottengono dei risultati sufficien- 
temente riproducibili per quanto riguarda la valutazione fotometrica del sihcio 
e del ferro, ma poco soddisfacenti per gli altri tre elementi presenti nei campioni 
tarati in quantita notevolmente pit ridotte. Mentre infatti per i primi le curve 
annerimento/concentrazione offrono un’inclinazione che ben si addice a garantire 
una buona esattezza dei valori spettroanalitici, per i secondi, ed in modo parti- 
colare per lo zinco, queste curve assumono una inclinazione oltremodo ridotta, 
e tale da escludere ogni possibile applicazione del metodo per una valutazione 
quantitativa di essi. 

E’apparso pertanto opportuno ritenere che un aumento dell’energia erogata 
dalla scarica avrebbe dato la possibilita di superare questa difficolta. Infatti, 
fisse rimanendo le precedenti condizioni, sono state eseguite alcune prove por- 
tando la capacita totale del circuito oscillante a 5400 cm, ottenendo risultati 


decisamente migliori. 
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Evidentemente cid é dovuto al fatto che un aumento dell’energia di scarica 


sulla scintilla provoca un aumento del numero di atomi interessati al {enomeno, 
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e di conseguenza un maggiore 
annerimento delle corrispon- 
denti righe sulla lastra foto- 
grafica. Perd l’incremento rela- 
tivo nell’intensita delle righe 
spettrali non @ proporzionale 
al crescere delle percentuali 
atomiche, ma é maggiore dove 
quest’ ultime sono pit elevate. 
Se cid non avesse luogo, infatti, 
le curvedi annerimento/concen- 
trazione tracciate differirebbero 
dalle precedenti null’altro che 
per i valori di annerimento e 
risulterebbero parallele a quelle 
ottenute con un’energia di sca- 
rica inferiore. 

Senza voler entrare in parti- 
colari quantitativi, questo fatto 
pud essere spiegato ricordando 
la distribuzione quantostati- 
stica dell’energia fra i vari pos- 
sibili oscillatori ed il considere- 
vole decremento nella probabi- 
lita di eccitazione per gli atomi 
di una data specie di impurezze 
a mano a mano che ne dimi- 
nuisce la quantita (gid molto 
piccola), relativamente a quella 
dell’elemento fondamentale. 

Fissate le condizioni mi- 
gliori per il circurto oscillante, 
siamo passatl successivamente 
alla ricerca del tempo di pre- 
scintillamento pili adatto che é 
risultato di 1’ 

Com’ @ noto, quest’opera- 
zione, che prelude |l’esecuzione 
dello spettrogramma, é@ neces- 
saria per arrivare a quel periodo 


di equilibrio in cui la composi- 


si sprigiona dagli elettrodi per opera della 
scarica viene ad essere uguale a quella del materiale in esame, ed in cui l’anne- 


rimento di una determinata riga spettrale non presenta pil variazioni regolari, 


bensi variazioni di carattere discontinuo devute a derrori incontrollabili di natura 


sperimentale. Allorché questo periodi di equilibrio @ raggiunto, si esegue lo 
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spettrogramma dal quale, mediante il confronto interno di due righe spettrali, 
si risale al contenuto percentuale dell’elemento da dosare. 

Per questa valutazione fotometrica sono state prese in considerazione varie 
coppie di righe (fig. 1) 


Per quanto concerne il dosaggio quantitativo del silicio, abbiamo esaminato 


le due righe Si 2528,52 I e Si 2881,59 I ponendole in confronto rispettivamente 


con la Al 2567,98 I e la Al 3057,16 I. Per bassi tenori di silicio l’uso di entrambe 
le coppie di righe si dimostra molto adatto; per tenori superiori al 0,3%, in- 
vece, si addice meglio la coppia Al 2567,98 I/Si 2528,52 I poiché quest’ultima 
garantisce alla curva annerimento/concentrazione un andamento costantemente 
lineare, mentre l’altra coppia fa assumere a questa curva un decorso curvilineo 
(fig. 2) che rende alquanto aleatoria |’esattezza dei valori percentuali ottenibili. 

Per il ferro sono state esaminate tre coppie di righe e precisamente: Al 
2567 ,98 1/Fe 2599,39 IL; Al 2567,98 I/Fe 2755,74 II, Al 2669,17 II/Fe 2755,74 II; 
tutte tre queste coppie di righe possono essere indifferentemente impiegate con 
risultati egualmente esatti (fig. 3) 

Per la determinazione del rame abbiamo preso in considerazione le coppie 
di righe Al 3057,16 1/Cu 3273,96I1 e la Al 3057,16 1/Cu 3247,54I1. Anche in 
questo caso, come si @ gia verificato precedentemente per il silicio, la prima 
coppia fornisce risultati pil sicuri, in quanto le percentuali di rame pit elevate 
nel campo di indagine considerato, la curva di annerimento/concentrazione si 
presenta rettilinea, mentre con l’altra coppia essa comincia a flettersi gid intorno 
ad un tenore di rame uguale al 0,03% (fig. 4) 

Infine, per il dosaggio quantitativo dello zinco e del titanio, le uniche, coppie 
di righe plu adatte per questo scopo sono risultate rispettivamente la Al 3057,16 I 
Zn 3345.57 1 e la Al 3057,16 1/Ti 3349.40 II (figg. 5 e 6) 

Come si pud facilmente rilevare, abbiamo normalmente cercato che le righe 
formanti ogni singola coppia avessero lo stesso grado di eccitazione. Fanno 
eccezione a questa regola le due coppie di righe Al 2567,98 1/Fe 2755,74 II e 
Al 2567.98 I/Fe 2599.39 Il e la coppia di righe Al 3057,16 1/Ti 3349.40 IT rispetti- 
vamente per quanto si riferisce a due curve di taratura del ferro ed a quella 
del titanio, senza pregiudizio nei risultati finali che, come per gli altri elementi, 
sono ugualmente soddisfacenti 

Allo scopo, inoltre, di controllare |’esattezza raggiungibile col metodo di 
analisi spettrografica da noi elaborato, sono stati esaminati spettrograficamente 
un determinato numero di campioni di alluminio di prima fusione, le cui impurezze 
erano gia state accuratamente dosate per via chimica” * 14 

I dati forniti da questa serie di prove sono raccolti nelle tabb. 3, 4, 5, 6 e 7 
In esse sono riportati sia i valori chimici, relativi al silicio, ferro, rame, zinco e 
titanio presenti nei diversi campioni, quanto i valori spettrografici, relativi agli 
stessi elementi ripetuti varie volte allo scopo di controllare pure la riproducibilita 
dei valori ottenuti 

Esaminando questi risultati, si pud osservare che la variazione media riscon- 
trata nelle varie provesui valori percentuali degli elementi presenti é per il silicio 
del + 0,01 %, per il ferro del + 0,02%, e per il rame, lo zinco ed il titanio di circa 
il + 0,002% . Ora, se per i primi due elementi |’esattezza raggiungibile con il 
metodo spettrografico é@ all’incirca identica a quella perseguibile con i metodi 
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chimici pit esatti (metodo alcalino di Regelsberger per il silicio ed al TiCl, per il 
ferro) * per gli altri tre. invece, essa é@ sensibilmente superiors 
E’ vero altresi che questi limiti nelle oscillazioni sul valore percentuale 


dei vari elementi considerati potranno essere ulteriormente distanziati quando 


“@ ; 
y} 


¢ » 


Pig. 4. Cur j nerimer neentrazione per " q Cur ij annerimento,concentrazione per 


il lavoro analitico si svolge col ritmo pit accelerato di un laboratorio spettro 
grafico di controllo. Ma é altrettanto vero che, lavorando in serie, anche i valori 
chimici subiscono queste oscillazioni pit ampie, pur ammettendo che in un 


laboratorio annesso ad un centro di produzione possano essere impiegati i metodi 


di analisi chimica che portano unito al vantaggio della loro esattezza l’onere 
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di una manualita pit laboriosa e lunga. Cid infatti non é sempre possibile e 
molte volte si é costretti ad impiegare metodi pi: veloci ma meno esatti 

D’altro canto, non si soffermiamo neppure sull’idea di un eventuale controllo 
quantitativo ed in serie del rame e dello zinco condotti per via chimica. Per 
quanto la metodologia relativa al dosaggio di queste impurezze ed in particolare 
per lo zinco sia stata di molto migliorata in questi ultimi tempi! ?°, purtuttavia, 
come abbiamo gia in precedenza accennato i risultati ottenuti hanno un valore 
reale se le varie operazioni analitiche sono condotte con quelle cure necessarie 
che il dosaggio di quantita estremamente basse di un elemento impongono. Ed 
é appunto particolarmente in queste occasioni 
che il metodo spettrografico pone in rilievo 
tutta la sua praticitaé e la sua importanza 

E’ opportuno d’altro canto tenere pr 
sente che ogni problema di analisi costituisce 
un caso a se stante, che una volta messo a 
punto é applicabile con sicurezza solament« 
per il caso studiato. Cosi stabilite, per quanto 
riguarda il nostro argomento, le modalita, « 
scelte le linee per dosare le impurezze princi 
pali e secondarie in un determinato campione 
di alluminio puro ottenuto per fusione, il me 
todo non pud senz’altro estendersi al dosaggio 
di questi elementi nello stesso campione di 
alluminio- il quale, dopo colato, é stato sotto 
posto a vari trattamenti di deformazions 
plastica. Infatti, l’azione della scintilla su due 
elettrodi ottenuti per fusione é diversa da 
quella rilevabile su altri due elettrodi di 
identica composizione, ma ottenuti mediante operazione di trafilatura. Ne 
deriva che i valori di annerimento rilevabili in quest’ultimo caso dallo spettro- 
gramma possono risultare variati rispetto a queili ottenibili con il caso prece 


dente; qualora si volesse tradurli, mediante l|’uso delle curve di taratura in 


precedenza esposte, si otterrebbero dei valori percentuali dell elemento analizzato 


sensibilmente diversi dalla realta 
Il metodo si presta quindi ad essere particolarmente applicato nei centri 


di produzione di alluminio dove, come abbiamo precedentemente accennato 


Tab. 3: Determinazivae spettrografica del Si in vari campioni di allumir 





bori di 


Campione 





0.12 0.13 0,125 0.13 0.13 0.13 0.13 
0.12 0.13 0.12 0.13 0.13 0.13 0.13 
0,135 0,14 0,13 0,14 0,14 0,14 0,145 
0.10 0,10 0.10 0,10 0.11 0.11 0.10 
0,09 0,09 0.09 0,09 0.10 0.10 0.10 
0.11 0.11 0,105 0.11 0.12 0.12 0.11 
0,095 0.09 0.10 0.10 0.10 0,095 0.10 
0.09 0.09 0.095 0.10 0.10 0.095 0.10 


0,10 0,10 0.11 0,11 0.11 0.10 0.11 








F Sinigaglia e 


’ 


spettrografi re 1 vari campioni di alluminio 








0.16 0.15 0.165 
0,17 | 0,18 | 0,17 
0.16 0.165 0.16 
0,14 0,14 0,135 
0,17 0.17 0.165 
0,12 0,145 0,14 
0,12 0,12 0,12 
0.12 0.12 0.12 


0.12 0.12? 0.12 





smpioni di alluminio 








015 | 0,014 | 0,014 | 0,014 | 0,0145 | 0,014 | 0,014 | 0,0145 
013 0.014 0.0135 0.0125 0.013 0.0125 0,013 0.0125 
,O135 0.014 0.0135 0.012 0,014 0,013 0.014 0.014 
O10 0.0095 0.0095 0.010 0,010 0.0115 O01] 0,010 
Ol] 0,010 0,010 0,010 0,010 0,011 0.011 0,010 
Oll 0.010 0.010 0.010 0.010 0,011 0.010 0.011 
Ol] 0.01] 0.011 0.010 0.01] 0,010 0.010 0.011 
Oll 0.010 O.O11 0.010 0.010 O.010 0.0105 0,010 


Ol] 0.011 0.011 0.0105 0.01] 0.011 0.011 0,011 





ampioni di alluminio 








0.015 0.0145 0.0145 0.015 0.015 0.015 0.016 0.015 0.015 | 0.015 
0.015 0.015 0.014 0.01 0.0135 0.0145 0.0145 0.014 0,014 0,016 
0.014 0.014 0.014 0.0145 0.0135 0.014 0.0145 0.0145 O15 0.014 
0.013 0.0135 0.014 0.0135 0.016 ‘0.015 014 0.0145 O15 0.013 
0.0145 0.0155 0.015 0.0145 0.0145 0,015 0.015 0.016 O15 0,014 
,0145 O.O1LS O.OLS 0.0145 0.0145 0.0145 0.015 0.015 O15 0,014 





alluminio 








0.0075 0.007 O07 0.008 0.007 | 0.007 0,008 0,007 O07 
0.007 0.007 OOK 0.006 0.007 0.0065 0.007 0,007 O07 
0.0065 0,007 006 000K 0.006 0.0065 0.006 0.007 007 0,007 
Th 0.006 006 | 0,006 0.006 0.0065 0,006 0.006 0.0065 0.007 


0.006 006 | 0.006 0.006 0.007 0.006 0,006 0.007 0,007 





0,007 000 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 0.007 0.007 


il controllo del metallo viene condotto su un numero elevato di campioni, 


ottenuti in condizioni praticamente uguali 
(Juesto controllo puo essere limitato al dosaggio del silic 10 e del fe rTo salvo 


periodicamente estenderlo al dosaggio del rame dello zinco e del titanio, allo 
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scopo di accertarsi che anche le impurezze secondarie sono presenti nelle tolle- 
ranze imposte dalle norme vigenti e garantire che la lavorazione avviene in 
modo normale 

Pur non avendo condotto prove pratiche per risalire al calcolo dei temp! 
di lavorazione, in quanto il nostro laboratorio spettrografico non sente |’assillo 
immediato della produzione, abbiamo elementi per ritenere che per la deter 
minazione quantitativa delle impurezze principali (Si, Fe) presenti in 100 cam- 
pioni, usando le stesse apparecchiature consigliate da A. von Zeerleder e F. Rohner 
siano al massimo necessarie 5 ore 

Natural, aumentementando ad addirittura raddoppiando il numero di analisi, 
un solo spettrografo non pud espletare tutto il lavoro; in tal caso il metodo 
spettrografico pud rappresentare un’efficace integrazione del laboratorio chimico 

Concludendo, le attuali ricerche hanno portato a definire un metodo il quale 
permette di dosare contemporaneamente le impurezze principali e secondarie 
presenti nell’alluminio di prima fusione fornendo risultati aventi un grado di 
esattezza per lo meno uguale ai metodi chimici pil precisi 

Ringraziamo vivamente il prof. C. Panseri, direttore dell’Istituto per i 
consigli datici durante la elaborazione della presente ricerca, e per il permesso 


di pubblicare i risultati principali. Al prof.M. Milone, che ha agevolato il nostro 


compito discutendo criticamente i risultati da noi ottenuti esprimiamo pure | 
nostri ringraziamenti. I| perito chimico sig. 7. Nuciari ha prestato la sua 


apprezzata opera durante la fas« sperimentale di questo lavoro. 


Bibliografia. 

1 Gerlach, W. u. E. Schweitzer: Die chemische Emissionsspektralanalyse. 1. Teil. Grund 
lagen und Methoden. Lipsia 1930 2 Schleicher, A. u. J. Clermont; Z. anal. Chem. 86 
191, 271 (1931) 8 Clermont, J.: Z. anal. Chem. 90, 1 (1932 4 Clermont, J.: Z. ana 
Chem. 90, 321 (1932 > Feussner, O.: Arch. Eisenhiittenwes. 6, 551 (1933 6 Whalley. 
H.K.: J. Soc. chem. Ind. 56, 438 T (1937 ? B1I.A.: Methodes d’analyse chimique de 
l'aluminium et de ses alliages. Paris 1938 8 Pfeilsticker, K,: Z. Metallkunde 30, 211 
(1938) ® Aluminium-Zentrale: Chemische Analysen-Methoden fiir Umschmelz-Aluminiun 
und Umschmelz-Aluminiumlegierungen. Berlin 1939 10 Zeiss, ( Zeiss-Mess. 266, 111 
(1939) 1! Kaiser, H.: Spectrochim. Acta 1, 1 (1939 2 Balz, G.: Aluminium 22, 341 
(1940) 13 Zeerleder, A. v. u. F. Rohner: Helvet. chim. Acta 23, 1287 (1940) 4 Zeerlede 
A.v. u. F. Rohner: Spectrochim. Acta 1, 400 (1940) % Panseri, ( L’alluminio e k 
sue leghe lrattato generale di metallurgia, metallografia e tecnologia, vol. 1, Milano 
1940. 16 1.S.M.L.: Metodi di analisi chimica per l’alluminio e le sue leghe. Milano 1941 
17 Balz, G., H. Kaiser u. P. H. Keck: Spectrochim. Acta 2, 92 (1941 18 Kaiser, H 
Spectrochim. Acta 2, 98 (1941) 1% Sinigaglia, F Alluminio 10, 241 (1941 
®© Cohen, A.: Helvet. chim. Acta 26, 325 (1942) 2! Sinigaglia, F.: Alluminio 11, 36 (1942 





Anderungen des Spektrums 
wihrend der Dauer des Einzelfankens. 


Von 
H. W. Deinum und F. de Boer’. 


Mit 6 Textabbildungen (8 Ejinzelbildern). 


(Eingegangen am 21. September 1941.) 


In der quantitativen Spektralanalyse wird man fast immer die relativen 
Intensitaten von zwei Linien zu beriicksichtigen haben. Versucht man mit der 
absoluten Intensitat auszukommen, wenn man als Lichtquelle einen Funken 


a —(6) _— 
bewegrer 


/unke Spot 


ypek trographenspalt 


—~ Bewegung der Drehscheibe 








LI] = 


+ Ladung 


Abb. 1. Der benutzte Apparat 


benutzt, so wird dieser Versuch fehlgehen, weil die Intensitat nicht gut fest- 
gelegt ist 

Immerhin ist es sehr gut médglich, daB das Intensitaétsverhaltnis von zwei 
Linien reproduzierbar ist. In diesem Fail muB sich die Intensitat beider Linien 
in der gleichen Weise andern (also ein homologes*? Linienpaar bilden). 
Die Unterschiede in der Natur der Linien treten sehr deutlich hervor, wenn 
man die Intensitaétsinderungen wahrend der Dauer des oscillierenden Funkens 

betrachtet 
Um diese Anderungen mit der Zeit im Funken zu untersuchen, wurde ein 
einfacher Apparat entworfen. Vor den Spektrografenspalt wurde eine Dreh- 
scheibe gestellt, deren Achse horizontal lag, unter und parallel zu der optischen 
Achse des Spektrografen. In dieser Scheibe war ein Spalt angebracht, der 
einen Winkel von 45° mit dem Radius der Scheibe bildet. Bei Drehung der 
Scheibe werden die verschiedenen Punkte des Spektrografenspaltes nacheinander 
beleuchtet, das obere Ende eher wie das untere Ende 
Die Scheibe wurde von einem Synchronmotor angetrieben, und machte 
25 Touren pro Sekunde. Uber die Schaltung gibt Abb. 1 Auskunft; der Kontakt 
1 Auszug aus H. W. Deinum: Diss. Amsterdam 1938 und F. de Boer: Diss. Amsterdam 
1939. 
2? Nach der Bezeichnung von W. Gerlach und E£. Schweitzer. 
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K schlieBt den Funkenkreis im selben Augenblick, wo der vorderste Teil des 
bewegenden Spalts sich vor dem Spektrografenspalt befindet. Da ein einziger 
Funken die Platten nicht hinreichend schwarzen kann, muB eine groBe Zahl 
derselben genau dieselben Teile des Spektro- 
grafenspalts beleuchten, um gute Ergebnisse 
zu garantieren. Um dieses zu erreichen, ist 
es notwendig, daB der Kontakt K einen 
momentanen Ubergang des Funkens verur- 
sachen kann. Der Kontakt wurde gebildet 
aus zwei Stiicken Silberblech, die hart an- 
einander vorbei drehten. Die Breite des 
Kontaktes war etwa 5mm; abfeilen war ab 
und zu notwendig, da das Silber oxydierte 

Die Breite des bewegten Spaltes war 
0.4mm; eine Stelle des Spektrografenspalts 


Seite das Spektrum in der Anfang des 


3330,6 (die langere) und Sn II 3352,3 (die kiirzere.) 


wurde nun wahrend der Bewegung iiber 
0,6 mm des bewegten Spalts beleuchtet 


obere 


Damit die Schwingungszeit der Funken 


An die 


groB wird, wurden Kapazitét und Selbst- 
induktion so groB wie méglich gewahlit, und 
zwar 44400 “uF und 1900 uH. Dies ergibt 
eine Schwingungszeit von 5,8 x 10-5; wahrend 


Funkens 


dieser Schwingungszeit bewegt sich der zweite 
Spalt iiber eine Entfernung von 
5,8 x 10-§« 25.22 .130 mm 1,2 mm 


N 
a] 
zr 
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(Tourenzahl der Scheibe 25 pro Sekunde und 
Entfernung: Mitte bewegter Spalt-Achse der 
Drehscheibe = 130mm). Da jede Schwingung 
zwei Funken gibt, ist der Abstand dieser 
Teilfunken auf der Platte 0,6mm und es 
ist somit méglich, diese nebeneinander auf 


der 


Die 


wahrend 


der Platte aufzunehmen, aber nur, wenn der 
Kontakt K vorziiglich arbeitet 
Als erstes wurde das Verhalten der Zinn- 


folgenden Stadien 


Zinnspektrums 


linien um 3300 A untersucht. Es zeigte sich, 
daB die Funkenlinien 3284 und 3351 nur 
wahrend des ersten Teils des Funkens stark 
sind; die Bogenlinien 3262 und 3331 sind im 
Anfang schwacher, bestehen aber langer. 
Zweitens wollten wir untersuchen, ob die 
Umkehr schon beim Anfang des Funkens 
vorhanden war oder nicht Es zeigte sich, 
daB dies bei verschiedenen Metallen und verschiedenen Linien anders ist. Die 
letzten’ Linien fliichtiger Metalle wie Zink und Cadmium zeigen iiber die 
ganze Lange der Linie auf der Platte Umkehr; es kann vorkommen, daB der 
helle Streifen am Anfang etwas schmialer ist wie in den spateren Phasen des 
Funkens. Bei den im Dampf absorbierten Linien von Blei und Zinn findet 
man, daB die Umkehr nicht bei allen Linien beim Anfang des Funkens einsetzt ; 


99° 
< 


Funkens 


Abb 
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es gibt absorbierte Linien verschiedener Typen. Hierbei mu8 im Auge behalten 
werden, dali die Dispersion des Quarzspektrografen nicht tiber das ganze Spek 
trum dieselbe und somit die Um 
kehr nicht immer gleich leicht fest 
zustellen ist! 

Interessant ist auch die Um. 
kehr der , letzten*’ lonenlinien, der 
Linien also, die ausgesandt werden 


bei Ubergang des niedrigsten An 





regungszustandes in der Grundzu 
stand des Ions. Nur bei wenigen 


Metallen liegen diese Linien im 








Bereich eines Quarzspektrografen 
in unserem Fall konnte mit Cd ein 
Ergebnis erreicht werden. Es zeigte 
gefundene Formen einiger Spektrallimen. Sich, daB die Linien Cd II 2265 
c nuit stacker Uibkehe ted sean ett (42288). und Cd II 2144 die starkste Um 
31), d Funkenlinie (Sn 3352 kehr zeigen im Anfang des Fun 
kens; dies ist in Cbereinstimmung 
mit dem Umstand, daB die gréBte 
Anzahl der Ionen im Anfang des 
Funkens auftreten muB. Die groBbe 
Fliichtigkeit und die kleine loni 
sationsspannung des Cadmiums 
schaffen sehr giinstige Bedingungen 
fir das Auftreten dieser Umkehr 
{us dem Umstand, dab es 
moglich ist, die Teilfunken einet 
erenden Entladung mittels 
des drehenden Spiegels aufzuneh 
men? folgt, daB bei guter Wirkung 
des Kontaktes K, das Licht det 
einzelnen Hochfrequenzfunken auf 
unsere Platte nebeneinander fallen 
wird, und wir einer Spektrallini 
entlang abwechselnd griBere und 
kleinere Intensitaten finden kénnen 
stammend von den Teilfunken bzw 
den Perioden zwischen denselben 
{uf einer Platte, bei der schon 
wahrend der Aufnahme das guts 
Abb. 4. Mitte: Die gefundene Form der Linic Cd 1 2288, Atbeiten des Kontaktes auffiel 
Ungefahr dasselbe Aussenen zeigen Zn 2138, Pb: U.a. die Drehscheibe stand, in dem 


2170 und 2833, Sn: U. a. 2421 und 2430. Oben: Anfang . . 1 : 
des Funkens Rechts: Die gefundene Form der Linien Licht der Funken }etrachtet, un 


Ca Il 2265 und Cd II 2144, Oben; Anfang des Funkens, bew eglich gelang es, diese Er- 
scheinung zu beobachten. Es stellte sich aber heraus, daB nicht alle Linien diese 
Intermittenz zeigten, daB aber die Funkenlinien diese Eigenschaft in starkem MaBe 


besaBben. Abb. 6 zeigt die aus diesem Spektrum gewonnenen Fotometerkurven 


1 Ausfiihrlicher in F. de Boe ce. S. 51 ? H.W. Deinum: |.c. Abb. 8 und II. 
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) 


Die Ubereinstimmung der Kurven der Zinnfunkenlinien 3352 und 3284 einer- 
seits, die von den Bogenlinien 3331 und 3262 andererseits beweist, daB keine 
zufalligen Plattenfehler fiir den Effekt verantwortlich sind; die Tatsache, daB 
die Bogenlinien den Effekt nicht, 
die Funkenlinien ihn wohl zeigen, 
schlieBt auch Fehler des Spektro 
grafenspalts als Ursache aus 

Der Umstand, da die Maxima 
abwechselnd schwach und _ stark 
sind, findet seine Erklarung in det 
Abschirmung durch die Elektroden 
Im Anfang des Funkens, wenn 
die obere Seite des Spe ktrografen 
spalts beleuchtet wird, kann das 
Licht aus der Nahe der unteren 
Elektrode leichter in den Spektro 
vrafen eintreten, ohne von der 
Oxydhaut abgeschirmt zu werden 
wie dasjenige aus der Nahe der 
oberen Elektrode'. Kurz vor dem 
Ende des Funkens tritt der um 
gekehrte Effekt ein; die Funken 
linien sind dann aber zu schwach, 
um deutlich sichtbar zu sein 

Die Ansicht, daB das Aussenden 
des Lichtes von den Elektroden ab 


wer hse Ind yest hieht wird von der Abb. 5. Dic Form der Linien Sn 1 3331 
linijien) und Sn ll 3352 und 


$284 (Funket 


folgenden Erscheinung bestatigt intense den Pantin 


Wenn der Apparat etwa 5 Min 
regelmabig gearbeitet hat, findet man auf dem feststehenden Silberblech des Kon- 
taktes K, eine Serie braunschwarzer Streifen, parallel dem bewegten Blech; der 





737 


Effekt der verschiedenen Teilfunken tritt hier zutage. Der Abstand zwischen die- 
sen Streifen ist jedoch 1,2—1,4 mm, entsprich 


t also einer ganzen Schwingungszeit 


Das Licht der Funkenlinien des allerersten Teilfunkens wird nicht abgeschirmt, da 
das nicht nur an die Elektroden, sondern iiber die ganze 


Lange des Funkenbahns aus 
gesandt wird 
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(der Kontakt liegt nur ein wenig weiter von der Achse der Drehscheibe entfernt 
als der bewegte Spalt). In dieser Schwingungszeit treten aber zwei Teilfunken 
auf. Der erste Streifen erscheint etwa 0,6mm hinter dem Vorderende des 
Kontaktbleches; beim’ Uberschlagen des ersten Teilfunkens trat die Schwarzung 
also auf dem bewegten Teil des Kontaktes auf. Eine Betrachtung der Schaltung 
ergibt, daB also diese Schwarzung an der Kathode verursacht wird, in Uber- 
einstimmung mit den Ergebnissen von Kosbahn iiber Einzelbogen und -funken!. 

Die Hochfrequenzfunken stimmen auch in anderer Hinsicht mit Bogen- 
entladungen iiberein: die Ionenlinien stammen aus der Nahe der Kathode. 

Bei Betrachtung der am Kontakt K entstandenen Funken stellt sich heraus, 
daB bei diesen Funkentyp, der den Stoltbogen entspricht, alle Spektrallinien 
Intermittenz zeigen. Dies ist die Folge des Umstands, daB alle Teilfunken auf 
einem noch kalten Teil der einen Elektrode entstehen und somit fiir jeden Teil- 
funken eine Dampfwolke gebildet werden muB. 

Fiir die Zinn-Bogenlinien um 2800 A wurden die Anderungen ihrer relativen 
Intensitaten mit der Dauer des Funkens untersucht, welche demniachst ver- 
Offentlicht werden sollen 


SchluBfolgerung. 

Bei Zink und Cadmium wird bei den benutzten Bedingungen in héchstens 
5 . 10-5 Sek. eine Dampfhiille gebildet, die Absorption verursachen kann. Bei 
Zinn und Blei tritt dasselbe auf, nur werden hier eine Anzahl von Linien ge- 
funden, die erst nach einem oder wenigen Teilfunken deutlich Absorption zeigen 

Die Beobachtungen an den Cd-Linien zeigen, daB schon beim ersten Teil- 
funken eine wahrnehmbare Menge Cd-lonen entsteht 

Die Intermittenz der Zinnfunkenlinien 3352 und 3284 zeigt, daB die Funken- 
linien die Ursache sind der Intermittenz, die in den oscillierenden Funken beob- 
achtet wird. Der Grund ist wahrscheinlich, daB die Ionen, die diese Linien aus- 
senden, nur bei dem gréBten Potentialfalle entstehen kénnen, und eine Lebens- 
dauer aufweisen, die kiirzer ist wie die halbe Schwingungszeit (3 . 10-5 Sek.) 


Andererseits wird die Lebensdauer der angeregten Atome langer sein wie diese 


halbe Schwingungszeit. Uberdies sind die Anregungsspannungen dieser Atome 


ziemlich niedrig, so daB Anregung wahrend der ganzen Dauer der Schwingungs- 
periode stattfinden kann, und zum Schlu8B kénnen diese Atome auch thermisch 
angeregt werden. Zum Teil gelten diese Uberlegungen auch fiir die Cd-Ionen, 


die eine relativ niedrige Ionisierungsspannung haben 


Zu sammen fassu ng 

Die Anderungen im Spektrum der kondensierten Funken wahrend der Dauer 
dieser Funken wurde untersucht. Es zeigte sich ein deutlicher Unterschied 
zwischen verschiedenen Linientypen; speziell wurde das Verhalten der ,,letzten“ 
Atom- und Ionenlinien beobachtet. Bei einigen Zinnfunkenlinien konnte, in 
Gegensatz zu den Bogenlinien, die Aussendung des Lichtes in den verschiedenen 
Teilfunken getrennt.beobachtet werden 

Wir danken Professor Dr. A. H. W. Aten herzlich fiir das Interesse, das er 
dieser Arbeit gezeigt hat 


1 T. Kosbahn: Ann. Physik (5) ®5. 625 (1936). 





Referate. 
Biicher und zusammenfassende Berichte. 





@ Gissler, Fritz: Bogen- und Funkenspektrum des Eisens von 4555 A bis 2227 A mit gleich- 
zeitiger Angabe der Analysenlinien der wichtigsten Elemente. Jena: Gustav Fischer 1942. 
36 S. u. 14 Taf. RM. 40. 

Das Lesen der Spektren erscheint einem Anfanger der spektrochemischen Analyse am 
meisten bewundernswert, obwohl es fiir den eingearbeiteten Spektroskopiker nur als 
handwerkliches Kénnen bewertet wird. Fiir den Lernenden stellt das Auswerten eines 
etwas komplizierten Spektrums durchaus eine beachtliche Leistung dar. Es wird wohl 
jeder, der schon einmal] stundenlang iiber Stahlspektren gesessen hat, den guten Vorsatz 
gehabt haben, sich Spektrenlehren zu machen. Bei vielen ist es bei dem Vorsatz geblieben, 
da die Anlage zweckmAaBiger und fehlerfreier Lehren eine sehr zeitraubende und viel Wissen 
erfordernde Arbeit ist. Die jetzt vorliegenden Tabellen und Lehren werden deshalb in 
allen spektrochemischen Laboratorien mit offenen Armen empfangen werden. Auf je 
7 Kartons ist in 2 Zeilen das Eisenspektrum des Bogens und des Funkens mit zweierlei 
Intensitaét reproduziert. Unter den beiden aneinanderstoBenden Spektren verschiedener 
Intensitat sind die Stellen markiert, an denen Nachweislinien der wichtigsten Elemente 
liegen und deren Symbole angeschrieben. An der oberen Begrenzung des Spektrenpaares 
liegt die Wellenlangenskala und gleichfalls die Markierung fiir die Nachweislinien aber 
ohne Beschriftung. Die Wellenlange der Eisenlinien laBt sich mit geniigender Genauigkeit 
an der Wellenlangenskala ablesen. Man findet aber simtliche Eisenlinien mit Jntensitate- 
angaben in einem Heft tabellarisch aufgezeichnet. Die Analysenlinien der ibrigen Elemente 
sind im Fettdruck an der entsprechenden Wellenlange eingefiigt. Dieser Tabelle gehen 
zwei weitere Tabellen voraus. Tabelle 1 bringt die Zusammenstellung der beriicksichtigten 
Elemente nach Symbolen alphabetisch geordnet (56 Elemente) und Tabelle 2 die Analysen- 
linien dieser Elemente in gleicher Anordnung mit der Angabe, auf welcher der 14 Tafeln 
die jeweilige Linie zu finden ist. Man kann sich wohl keine zweckmaBigere Aufteilung und 
Ordnung wiinschen. Die Reproduktion der Spektren auf starkem Karton ist vorbildlich 
klar und natiirlich auf spiegelfreiem Papier. Der Referent hat verschiedene ihm besonders 
schwierig erscheinende Steilen im Spektrum iiberpriift und dabei immer gefunden, daB alle 
Feinheiten auf das sorgfaltigste beriicksichtigt sind. Die Aufnahmen zu den Spektren sind 
mit dem Quarzspektrographen Qu 24 der Firma ZeiB gemacht und 20fach vergréBert. Ein 
Hinweis zu der Verwertung dieses vorbildlichen Hilfsmittels erscheint aber notwendig: 
es gibt keine ,,narrensichere‘‘ Auswertung im Sinne einer vollstandigen Automatisierung 
Der Anfanger kénnte, wenn er sofort an Hand dieser Tabellen den Auswertvorgang kennen- 
lernt, aber leicht zu dem falschen SchluB kommen, daB mit diesen Tabellen eine solche 
Automatisierung geschaffen ist. Deshalb halt es der Referent fiir dringend notwendig, 
daB jeder Lernende erst durch die strenge und miihsame Schule der Auswertung ohne 
Beniitzung von Lehren gehen muB, um alle auftretenden Tiicken auch kennenzulernen 
und kritisch zu tiberwinden. Erst dann soll er die ,,Géssler’*-Tabellen als standige Hilfe 
in die Hand bekommen. Er wird ihren Wert dann doppelt zu schatzen wissen 

W. Rollwagen (Miinchen 

Masi, Oscar: Schedario Spettrografico. Istituto scientifico-teenico Ernesto Breda. Bologna: 
Nicola Zanichelli 1942 

Es handelt sich um einen originellen und praktischen Atlas der Analysenlinien von 
49 chemischen Elementen, deren spektrographischer Nachweis von besonderer Bedeutung 
fiir die Metallindustrie ist. In einer gefalligen Ledermappe sind in sehr tibersichtlicher 
Weise je 52 photographis he Tafeln Format 10 x 15 cm i ify re iht, welche isye wahlte 
Spektralbereiche zur Darstellung bringen, in denen die betreffenden Elemente ihre starksten 
Analysenlinien besitzen. Jedem Teilspektrum ist die entsprechende Partie des Fe-Spektrums 
zur sicheren und leichteren Orientierung beigegeben. Eisen- und Elementspektrum sind 
mit verschieden hohen Spaltblenden aufgenommen, so daB die langen Linien des Elementes 
im zentralen Tei! von den kiirzeren Linien des Eisenspektrums tiberlagert werden. Zur 
leichteren Orientierung folgen die Tafeln der alphabetischen Reihenfolge der Elemente, 
und wenn ein Element mehrere Tafeln besitzt, so folgen sie von langen zu kurzen Wellen 
Auf jedem Blatt sind die letzten Linien des betreffenden Elementes beschriftet oder doch 





senlinien 
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@ Lange, Bruno: Kolorimetrische Analyse mit besonderer Beriicksichtigung der licht- 
elekfrischen Kolorimetrie. Mit einem Geleitwort von Fritz Eisenlohr. Berlin: Verl. Chemic 
1941. XX, 446 S. u. 76 Abb. RM. 14 
Der auf dem Gebiet der Kolorimetrie bekannte Fachmann hat in dem vorliegende 

Band wohl die umfangreichste Zusammenstellung von Analysen veréffentlicht. die es zur 
Zeit hierfiir gibt. Es werden folgende Gruppen behandelt: Anorganische Stoffe (189 Bei 
spiele), Organische Farbreaktionen (34 B ispiele), Anwendungen in der physikalischer 
Chemie (11 Beispiele), in Medizin und Biologie (48 Beispiele) und in « Nahrungsmittel] 
hemie (4 Beispiele Die zahlreichen Literaturhinweise bei der Mitt 
veben die Méglichkeit zu einem genauen Nachstudium der Originalarbeiten: die meBtechni 
schen Hinweise werden besonders wertvoll erganzt durch ein einleitendes Kapitel, in den 
lie gesamten Apparate und Methoden sehr klar und vollstandig beschrieben werden. Dabs 
verden nicht nur die Kolorimeter aller Art beriicksichtigt, sondern auch Triibur 
Instrumente zur Messung des Tyndall-Lichtes, Reflexions- und Glanzmesser 
kolorimeter und das lichtelektrische Polarimeter. Die Kolorimetrie kann 

ils die Spektrochemie auf gute und vollstandige Arbeitsvorschriften verzichter 
nicht in ihrer Durchfiihrung auf den Spezialisten beschrankt bleiben soll 
gleich zur Spektrochemie einfacheren MeBtechnik steht die wesentlich héher 

in Einzelkenntnissen auf chemischem Gebiet gegeniiber. Durch Biicher de 


] 


ilung ler Reze pt 


{rt werden viele, die 1us Gewissenhaftigkeit den Finsatz der 

wagten, da sie z lie Chemie nur als Hilfswissenschaft beherrschet 
sehr zweckmaBigen Methode finden Das reichhaltigs nd sehr 
von Lange wird ihnen dabei cin wertvoller Wegweiser sein W. Roll 


Hérmann, H., und EF. Schopper: Photographische Schichten fiir die wissenschaftliche Photo- 
graphie. Veréff. wiss. Zentr.-Labor., Photogr. Abt., Agfa (1939 
Dis {gfa stellt 3 Sorte yon Sp ktralpla en Ti las sichtbare nd 1 abe t 
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Hérmann, H.: Photographische Schichten fiir die wissenschaftliche Photographie und 
ihre Verarbeitung. Tl. 1. Z. anvew. Photogr. 3, 7 80 (1941 

Die Arbeit bildet ! ry zung det 
platten sind cinige And 
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nur noch 3 gegeniiber 5, ndmlich Gelb, Rot, Total; dazu kommt noch die unsensibilisierte 
Platte mit der Bezeichnung Blau. Die Emulsionstypen sind die gleichen geblieben (Rapid, 
Hart, Extrahart und Blay Ultrarapid). Fiir die technische Spektralanalyse haben sich 
im allgemeinen die extraharten Platten als besonders geeignet erwiesen. Eine neue Platten 
sorte mit besonders steiler Gradation ist hinzugekommen, die nur unsensibilisiert als ,, Blau 
Ultrahart’ geliefert wird. Sie besitzt ein feines Korn und besonders gutes Auflésungs- 
vermégen. Ihre Empfindlichkeit ist allerdings wesentlich geringer als die der Sorte Extra- 
hart. Die Haltbarkeit der Spektralplatten entspricht der von normalen panchromatischen 
Platten, ebenso die der Ultraviolettplatte. Die Schumannplatten sind etwa '/, Jahr lang 
haltbar. Uber die Verarbeitung der Platten werden nahere Angaben gemacht. 
A. Hammer (Miinchen). 

Hérmann, H.: Photographische Schichten fiir die wissenschaftliche Photographie und 
ihre Verarbeitung. Ti. 2. Z. angew. Photogr. 3, 96—98 (1941). 

Die Ausfihrungen iber die Verarbeitung werden fortgesetzt. Besonders eingehend wird 
die Schnellentwicklung der Spektralplatten besprochen und dafir Vorschriften angegeben, 
die peinlich genau eingehalten werden miissen A. Hammer (Miinchen). 

Biirki, Friedr., und Louls Jenny: Uber den Einflu8 der Entwicklungstemperatur auf die 
Gradation photographischer Negative. Helvet. chim. Acta 24, 1155—1159 (1941). 

Bei einer Temperaturspanne von 18° + 4° kann je nach der Entwicklerzusammen- 
setzung die Gradation konstant oder bis rund doppelt so groB am oberen wie am unteren 
Ende des Temperaturintervalls sein. Konstantes y haben vor allem Entwickler mit viel 
Metol, wie z. B. Agfa 100, Kodak D 76 und Mikros nach Seyewetz. Starke Temperatur- 
abhangigkeit von y wird durch viel Alkali und vielleicht auch durch viel Natriumsulfit 
verursacht EB. Riedl (Miinchen). 

Pastore, Salvatore: Sulleconomia del materiale nei laboratori tecnici analiticl di pro- 
duzione. (Jstit. di Fiscia, Univ., Genova.) Ric. Sci. progr. tecn. 18, 58 (1942). 

Die Note verweist nachdriicklich auf die bekannte Materialersparnis bei Anwendung 
der spektrochemischen Analyse im Gegensatz zur rein chemischen. Das mittlere Verhaltnis 
des Materialverbrauches beider Verfahren wird zu 1 : 2500 angegeben. 

A. Gatterer (Castel Gandolfo). 

Bédert, W.: Die Raman-Spektroskopie, ihre Anwendung in Wissenschaft und Technik. 
Schweiz. Arch. angew. Wiss. Techn. 8, 90—95 (1942). 

Zusammenfassender Bericht unter Beriicksichtigung der Einsatzmdglichkeiten des 
Raman-Effektes fiir analytische Fragen W. Rollwagen (Minchen). 

Déribéré, Maurice: Les émissions infrarouges de luminescence, Ann. Chim. analyt. 10, 
265—267 (1941 

Es wird darauf hingewiesen, daB mit Erfolg fiir manche analytischen Fragen (zur 
Bestimmung seltener Erden) die Fluorescenz-Beobachtung im ultraroten Spektralgebiet 
durchgefiithrt wird. W. Rollwagen (Miinchen). 


Apparate. 


Theissing, H., und M. Goebert: Die Apparatur der PTR zur Messung der spektralen 
Empfindlichkeit photographischer Schichten. Z. techn. Physik. 23, 130—139 (1942). 

Aus der Spektralaufnahme eines kontinuierlichen Spektrums erhalt man nur ein 

fahres Bild der spektralen Empfindlichkeit einer Platte, auch wenn die spektrale 
Energieverteilung der Lichtquelle genau bekannt ist, da der Verlauf der Schwarzungskurve 
wellenlangenabhangig ist. Fir jede Wellenlange muB daher die Schwarzungskurve bestimmt 
werden, aus der die Intensitat entnommen werden kann, die zur Erzeugung einer bestimmten 
Schwarzung, z. B. 8S 1, notwendig ist. Der reziproke Wert dieser Intensitat ist ein MaB 
fir die Empfindlichkeit. Unter Verwendung eines Halleschen Doppelmonochromators 
werden jeweils bei konstanter Wellenlange in 10 Intensitatsabstufungen Schwarzungs- 
marken erzeugt Als Graufilter dienen teildurchlassige Metallspiegel, die im Gebiet von 
300—2300 mu anyendhert konstante Durchlassigkeiten besitzen. Die Aufnahme der 
Intensitatsstufen erfolgt automatisch (Plattenvorschub, Graufiltervorschub, Auslésung des 
Verschlusses); der Beobachter braucht lediglich die Einstellung der Wellenlangen am 
Monochromator vorzunehmen. Die Schwarzungen werden mit dem Zeifschen Registrier 
photometer gemessen. Die Anordnung dient an der PTR zur spektralen Empfindlichkeits- 
messung von Photoplatten. A. Hammer (Miinchen). 
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Physik der Lichtquellen. 





Meyer-Eppler, W., und W. Koehler: Versuche an einem mit pulsierendem Gleichstrom 
betriebenen AbreiBbogen. Arch. Elektrotechn. 35, 603—608 (1941) 

Um bei dauernd eingeschalteter Hochfrequenzentladung die Brennzeit der Einzel- 
entladung in gewissen Grenzen beeinflussen zu kénnen, wird die Benutzung eines Bogens 
vorgeschlagen, der mit pulsierendem Gleichstrom arbeitet. Die Brennzeit zur Ruhezeit 
kann dann bei Verwendung wassergekiihlter Metallelektroden von 1:4 bis 4: 1 verdindert 
werden. Bei der Uberlagerung der Gleichspannung mit der Wechselspannung muB8 dafir 
gesorgt werden, daB die resultierende Spannung beim Minimalwert unter der Brennspannung 
des Bogens bleibt. Die Entladung ist sehr lichtstark. Die Verhaltnisse sind rechnerisch 
erfaBt und experimentell tiberpriift. Oszillogramme verdeutlichen die neue Anregungsart. 
Anwendungen fiir analytische Fragen sind einer eigenen Veréffentlichung vorbehalten. 

W. Rollwagen (Miinchen). 


Physik der Spektren. 





Gatterer, A.: Die Anregung reiner Bandenemission in der Kohieflamme. Ric. Spettr. 
1, 153—179 (1942). 

Der Verfasser hat in Spectrochimica Acta 2, 252 (1942) iiber die neue Methode aus 
fihrlich berichtet, so daB hier nur einige Erginzungen aus der ausfiihrlichen Arbeit zu 
bringen sind. Vorversuche in verschiedenen Gasatmosphiren und bei verschiedenen Drucken 
brachten keine Uberlegenheit gegeniiber dem Arbeiten in Luft. Auf Grund der ausfihrlich 
mitgeteilten Erfahrungen wird jeder Leser nach kurzer Einarbeitung in der Lage sein gute 
Bandenspektren nach dieser Methode zu erzielen. Die Wahl der richtigen Emissionsstelle, 
EinfluB des Stromwertes, Dauer und Zeitpunkt der Belichtung sind besprochen, weiterhin 
die besonderen Feinheiten, um wirklich ein reines Bandenspektrum zu bekommen. Den 
Erfolg dieser MaBnahme beweisen Aufnahmen: ScO (6200—4550), YO (6200—4600), La 
(5900—4370), GdO (6000—4460), CpO (5200—4500), YbO, YbCI (beide ohne Angabe des 
Wellenlangenbereichs), DyO (6000—5000), HoO (6000—5000), SrO (6200—5900), SrCl 
(6600—6300), LaO (5608—5200), YO (6185—5950). Ein Vergleich mit anderen Methoden 
zur Anregung reiner Bandenspektren fallt zugunaten der neuen Methode aus, nur hinsichtlich 
der Konstanz der Anregung ist z. B. die Flamme iiberlegen. W. Rollwagen (Miinchen 

Gatterer, A., G. Piceardi und Fr. Vineenzi: Uber zwei Bandenspektren des Ytterbiums. 
Ric. Spettr. 1, 181—200 (1942). 

Bringt man YbCI,-Lésung auf einen Kohlestab und untersucht das Spektrum der 
»»Kohleflamme“, so beobachtet man beim ersten Aufleuchten das Chloridspektrum und 
anschlieBend das Oxydspektrum. Es ist gelungen, die beiden Bandenspektren getrennt 
zu erfassen. Es handelt sich in beiden Fallen um praktisch reine Spektren, die in der Arbeit 
genau besprochen sind. Die Wellenlangenmessungen sind in Tabellen zusammengestellt. 
Die Spektren und ihre Photometerkurven sind auf 4 Tafeln sehr gut wiedergegeben. 

W. Rollwagen (Miinchen). 

Gatterer, A.: Thermische Anregung reiner Bandenemission. Naturwiss. 1942, 421. 

Hinweis auf die im folgenden mitgeteilte ausfiihrliche Arbeit. W. Rollwagen(Miinchen). 

Ciecone, Anna: Sulle bande cosi dette ad ,,Alta Pressione*‘ prodotte da seariche elettriche 
nell’ossido di carbonio puro. 2, Nuovo Cimento, N.s. 19, 1—8 (1942). 

Die Verfasserin untersucht die sogenannten Hochdruckbanden (HP), die in einem Ent 
ladungsrohr auftreten, das mit reinem Kohlenoxyd beschickt ist und mit hochgespannten 
Wechselstrom betrieben wird. Die Aufnahme erfolgt mit einem Rowland-Gitter, das in 
der zweiten Ordnung eine Dispersion von 2,5 mm A aufweist. Belichtung bis zu 20 Stunden 
Die intensivsten Banden liegen bei 4680 und 4368 A. In Aussehen und Struktur zeigen 
sie groBe Ahnlichkeit mit den Swan-Banden. A. Gatterer (Cast2]1 Gandolfo 


Analytische Untersuchungen. 





Metalle und Legierungen. 

Heyes, Josef: Die spektralanalytische Untersuchung von silikat- und tonerdehaltigen 
Einschliissen, Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch., Diisseldorf 24, 1—6 (1942 

Die von Thanheiser und Heyes ausgearbeitete Methode wird auf die Untersuchung 
von nicht leitenden Einschliissen erweitert. An Stelle von Glimmer finden durchbohrte 
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Gipsplattchen Verwendung, die mit Paraffin auf den Schliff aufgekittet werden. Die parallel 
zum Funken liegende Kapazitat muBte von 400 auf 2400 cm erhéht werden. Die Brauch 
barkeit der Methode kann an Beispielen iiberpriift werden. Die Analyse sogenannter ,,Schat 
tenstreifen* ergibt deutlich die Anreicherung von Si, Al und Mg, wahrend in ,, Dopplungen“ 
nur Si oder Al festgestellt werden HW Rollwage n (Miinchen) 


iT 


Dainelli, L., ¢ F. M. Capuano: Determinazione industriale quantitativa per via spettro- 
seopica del cromo, tungsteno, molibdeno e cobalto negli acciai speciali. Boll i. Fac. Chim 
ndustr Bologna 3, 13—20 (1942 

Die Autoren beschreiben die Schnellbestimmung wichtiger Bestandteile von Spezial 
stahlen im Betriebslaboratoriu: Man arbeitet mit Gleichstrombogen, positiver Pol: Rein 

negativer Pol: die Prob Die Priifur erfolgt visuell mit den » Spekket Stee loscope** 

Firma A. Hilger. Bei Verwendung des gewéhnlichen Okulars dient das Instrument 
m wesentlichen zum qualitativen Na hweis der Legierungsbestandteile, bei einiger Ubung 
ist aber auch meist eine halbquant tative Abschatzung médzglich Fiir dic eigentlich quanti 


tative stimmung wird das Spektroskop mit dem Spezialokular ,,Insta‘* verwendet, das 
vestattet, geeignete Analysenlinien der Zusatzelemente mit denen des Grundelementes zu 
vergleichen. Diese Linienpaare werden durch Drehung von Hilfsprismen genau tibereinander 
restellt und durch Vorschalten von « spl nden Filtern auf gleiche Intensitat ye bracht, 
if die dazugehérige Trom etellu gelesen wird. Mit chemisch analysierten Eich 
proben lassen sich so bekannte eise Eichkurven konstruieren; Ordinate: Trommel 
blesung: Absziase: log « Die Kurven verlaufen annahernd geradlinig und erméglichen 
e Bestimmung bei « n mittleren Fehler von etwa 10%. Fir die einzelnen Bestandteile 
h die folgene Anien und Bereiche viinstig erwiesen: Cr 4254.34 0,24 bis 

W 5514,71 2 . Mo 5533.01 2—3°., Co 4867.88 2—35° Die Be 

ing von N V und Mn ist schwierig attere Castel Gandolfo). 


Pastore, Salvatore: Spettroseopia applicata in metallurgia. (J/stit. di Fisica, Univ., 
Metallurg. ital. 34, 185—192 (1942 

Darstellung der spektrochemischen Analyse von 
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10000 V, Parallelkapazitat, veranderlich von 0,005 bis 0,018 uF, Selbstinduktion, ver- 
0.07 bis 0.5 mH Das Funken tiv besteht wesentlich aus einer dicken Hart- 
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sind quantitative Bestimmungen méglich, 
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deren mittlerer Fehler nur etwa 3—4% betrigt. Am SchluB bringt der Autor eine Zu 
sammenstellung geeigneter Analysenlinien der gewéhnlich vorkommenden Legierungs 
bestandteile. Man wird dem Verf. fiir die ausfiihrliche und klare Darstellung der Methods 
Occhialini sicher Dank wissen und wiinschen, daB das Verfahren in seiner gegenwartigen 
Vervollkommnung auch von anderen Autoren nochmals kritisch iib rprift werde. Sollte 
es sich dabei endgiiltig bewdhren, so wire wenigstens die visuelle Methode Occhialini den 
iiblichen spektroskopis hen Schnellbestimmungsmethoden gleic hwertig und fiir héhere 
Konzentrationen sogar tiberlegen 1. Gatterer (Castel Gandolfo) 


Carlsson, C, Georg: Spektralanalytisk Bestimning av Liga Aluminiumhalter i. Stal. 
Jernkontorets Annaler 126, 16] 176 (1942) 

An Stelle des Verfahrens der spektralanalytischen Bestimmung niedriger Aluminium 
gehalte in Stah] nach Auflésen der Probe in Saure bei Verwendung eines gesteuerten Funkens 
wird eine Arbeitsvorschrift ausgearbeitet, bei der zur Lichterzeugung der Gleichstromlicht- 
bogen verwendet wird. Das Verfahren weist einen mittleren Fehler der Einzelkestimmung 
von etwa + 5% auf, die Einwirkung verschiedener Faktoren, wie z. B. der Eigenschaften 
der Kohlelektroden, der Methoden des Aufbringens der Lésung auf die Elektroden, das 
Abblenden verschiedener Teile des Bogens usw.; die Reproduzierbarkeit wurde vorher 
genau untersucht. Es erscheint méglich, niedrige Aluminiumgehalte mit einer absoluten 
Abweichung, die kleiner als 0,001% ist, zu bestimmen, eine Genauigkeit, die der mit 
Funkenanregung er ‘eichten und damit den praktischen Erfordernissen entspricht. Gehalt 
von 0,001 % Al sind ohne weiteres quantitativ bestimmbar, noch niedrigere Gehalte diirften 
durch besondere MaBnahmen wahrnehmbar gemacht werden kénnen. Ein weiterer Vorzug 
der Bogenanregung gegeniiber der Funkenanregung liegt in der Unabhangigkeit von etwaigen 
Legierungsbestandteilen des Stahls. Es stéren z. B. selbst 2% Mo die Aluminiumbestimmung 
bei Verwendung des Bogens nicht, so daB also die Notwendigkeit einer chemischen Ab 
trennung des Molybdans bei dieser Methode fortfallt. Bei der Funkenanregung stért die 
Mo-Funkenlinie 3961.49 schon bei Gehalten ab 0,2°% Mo P. Rosbaud (Berlin 


Chemie 


Hofmann, Ed.: Quantitativer Nachweis kleinster Pyridinmengen in der Luft mittels der 
Spektralanalyse. Arch. f. Hyg. 128, 169—178 (1942) 

In n/l und n/10-Schwefelsdure geléstes Pyridin laBt sich avsorptionsspektralanalytisch 
im Ultravioletven mit einer Nachweisempfindlichkeit von 0,0003 Vol.-% (0,01 mg/l) b 
stimmen. Die Methode wurde zur stimmung des Pyridin in Zimmerluft angewandt 
Dabei zeigten sich Abweichungen, die auf Grund von maBanalytischen Vergleichsbestim 
mungen mit dem von Koltho{/ angegebenen Mischindicator aus gleichen Teilen 0,1 %iger 
alkoholischer Lésung von Dimethylgelb und Methylenblau auf die Absorption an den 
Wanden zuriickgefiihrt werden konnte. Ein Vorteil der spektralanalytischen Methode besteht 
darin, daB die gleichzeitige Anwesenheit von Ammoniak den Pyridinnachweis nicht b 
einfluBt E. Riedl (Miinchen) 


Hofmann, Ed.; Quantitative spektralanalytische Bestimmung von Nicotin und Pyridin. 
Arch. f. Hyg. 128, 179—186 (1942 

Die Extinktionskurven von Nicotin und Pyridin haben praktisch die gleiche Form, 
wobei die des Nicotin gegeniiber der des Pyridin um etwa 50 AE gegen das langwellige 
Spektralgebiet verschoben ist. Fiir die rechnerische Auswertung der Aufnahmen eines 
Gemisches beider Stoffe, die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt ist, eignen sich 
besonders die Wellenlangen von 2563 AE als Schnittpunkt und 2700 AE als Stelle des 
gréBten Vertikalabstandes der beiden millimolaren Extinktionskurven. 

E. Riedl (Miinchen) 


Maniére, Berthe: Analyse quantitative des hydrocarbures benzéniques par les spectres 
infrarouges. Ann. Chim. analyt. Chim. appl., III. s. 28, 173—180 (1941) 
Es wird die quantitative Bestimmung der Kohlenwasserstoffe Benzol, Tuluol und det 


Xylole in Lésungen von gesittigten acyclischen und cyclischen Kohlenwasserstoffen 
(Benzinen) aus ihren Absorptionsspektren im nahen Ultrarot (6000—10000 A) beschrieben. 
Die Registrierung der Absorptionskurven erfolgt selbsttatig auf photoelektrischem Wege 
durch Abstimmung der Drehung des Strichgitters eines Spektrographen (580 Striche je mm 
mit der Ablenkung eines Galvanometerspiegels. Aus der Lage des Maximums der fiir dic 
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einzelnen Stoffe charakteristischen Absorptionsbanden l4Bt sich die Konzentration be- 
rechnen. Eichkurven zeigen, daB — wie bei allen derartigen Verfahren die Genauigkeit 
der Bestimmung eines Stoffes bei geringen Konzentrationen etwa + 5% und bei hohen 
Konzentrationen mehr als + 10% betragt. Voraussetzung fiir derartige Untersuchungen 
im nahen Ultrarot ist, daB die Anzahl der zu bestimmenden Stoffe beschrankt bleibt. Benzine 
miissen daher vorher durch Destillation in einzelne Fraktionen zerlegt werden. 

Ein Vergleich der Ergebnisse aus der Bestimmung der Benzolkohlenwasserstoffe in 
Lésungen von gesittigten acyclischen und cyclischen Kohlenwasserstoffen durch Ultrarot- 
absorption mit den Ramanspektren dieser Lésungen ergab gute Ubervinstimmung. 

Franz X. Mayer (Wien). 

Riecoboni, Luigi: Spettri di assorbimento di aleuni composti metallorganici dello stagno 
e del piombo. (Jstit. di Chim. generale e di Chim. fis. dell’Univ., Padova.) Gazz. Chim. 
Ital. 71, 696—713 (1941). 

Die Arbeit beschaftigt sich mit der Untersuchung der Absorptionsspektren einiger 
metallorganischer Verbindungen: (C,H,),5n, (C,H;),Pb, (C,H,),SnCl, (C,H,),5nCl, und 
(C,H,),;PbCl in Lésungen von Hexan und Methylalkohol. Die Aufnahmen erfolgen mit 
einem Hilger-Spektrographen E 2 im UV in der tiblichen Weise mit rotierendem Sektor 
und Hiijner-Prisma zur Bestimmung von log K. Der Verf. zeigt, daB die auftretenden 
Kontinua der Absorption auf Dissoziationsvorgange in den Lésungen zuriickgehen in dem 
Sinne, daB die Bindung Sn-C und Pb-C gelockert bzw. gelést wird. Im letzteren Falle wird 
das auch durch die Abscheidung von elementarem Blei ersichtlich. Der Gang des Exstink- 
tionskoeffizienten (log K) ist mit abnehmender Wellenlange gleichmaBig ansteigend, und 
zwar unter sonst gleichen Bedingungen rascher fiir Sn als fiir Pb. Ebenso zeigen Lésungen 
in Hexan ein rascheres Wachstum von log K als die in Alkohol fiir dasselbe Metall. Die 
photochemische Stabilitat der Verbindung verringert sich mit der zunehmenden Masse 
des Metallatoms und ist bei gleichem metallischem Bestandteil kleiner in Lésungen von 
Hexan als in solchen von Methylalkohol. A. Gatterer (Castel Gandolfo). 


Miiller, Friedrich, und Konrad Kiihn: Spektrographische Untersuchungen und Benzol- 
bestimmungen an Leuchtgas unter Verwendung der Wasserstofflampe. Z. Elektrochem. 
47, 81—92 (1941). 

Es wird der Versuch gemacht, in Leuchtgas Benzol, Toluol und Xylol quantitativ 
aus dem Absorptionsspektrum zu bestimmen. Fir Benzol und Toluol ist das méglich. Es 
werden freiliegende Absorptionslinien photometriert (2589 AE Benzol, 2667.2 AE Toluol). 
Bei héheren Benzolkonzentrationen ist die Linie schon so aufgehellt, daB Intensitats- 
messungen nicht mehr in Frage kommen; mit Erfolg wird dann die Methode der Linien- 
breitenmessung angewandt. Nachdem die Méglichkeit der Analyse auf Grund dieser Unter- 
suchungen zu bejahen ist, sollen weitere Arbeiten die Verbesserung der Methode zum Ziel 
haben. W. Rollwagen (Miinchen). 


Atsuki, Katsumote, und Tomio Takata: Spektralchemisehe Untersuchungen an Xan- 
thaten. J. Soc. chem. Ind. Jap. 43, 394 B—402 B (1940) (Originalveréffentlic hung) und 
Cellulose-Chem. 19, 113—116 u. 132—135 (1941). 

Die Untersuchung verfolgt das Hauptziel Konstitutionsfragen zu klaren, Die Arbeit 
verdient aber auch das Interesse des Analytikers, da sie z. B. zeigt, daB die Reinigungs- 
methoden von Viscose mit groBem Erfolg absorptions-analytisch iberpriift werden kénnen. 

W. Rollwagen (Miinchen). 

Gavat, L., I. Lrimeseu, R. Tifeica et St. Vencov: Spectres d’absorption et de Ruorescence 
des méthylnaphtalines. (Lab. de Physique moléculaire, Acoustique et Opt. de (Univ., Lab. 
de recherches et analyses chim. de l' Ecole Polytechn., Bucarest.) Bull. Soc. roum. Physique 

2, 63—71 (1941) 

Die Verfasser untersuchen Absorptions- und Flourescenzspektren von Methylderivaten 
des Naphthalin. Sie finden drei wohldefinierte Absorptionsbereiche bei 3250—2950 A, 
2900—2500 A und von 2500 A an gegen noch kiirzere Wellen. Die Einfihrung der Methy]- 
gruppe in das Molekiil des Naphtalin macht sich im Spektrum des letzteren nur wenig 
bemerkbar. Eine Vermehrung der Zahl der Methylgruppen verschiebt dagegen das Maximum 
der Absorption deutlich gegen die gréBeren Wellenlangen. Die Fluortszenzspektren dieser 
Verbindungen zeigen sehr breite Banden, die sich um so mehr einem Kontinuum nahern, 
je komplizierter der Bau des Molekiils wird. Die beigegebenen Registrierkurven ver- 
anschaulichen gut den Charakter dieser Spektren. A. Gatterer (Castel Gandolfo). 
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Simon, A.: Uber Raman-Spektroskopie und ihre Anwendung auch auf Gliser und glas- 
artige Kunststoffe. Kolloid-Z. 96, 169—186 (1941). 

Die Arbeit hat zum Ziel, die Eignung der Ramananalyse zur Klarung von Struktur- 
fragen an Kolloiden und Hochpolymeren zu diskutieren. Da auch Anregungen fiir den 
analytischen Einsatz daraus folgern, sei auf diese Arbeit hingewiesen. 


W. Rollwagen (Miinchen). 

Manzoni Ansidei, R., e G. Travagli: Ricerche sullo spettro Raman del tiazolo e suoi 
derivati. 1. Tiazolo, (Jstit. di Chim. Fis., R. Univ., Bologna.) Gazz. Chim. Ital. 71, 
677—680 (1941). 

Die Studie behandelt das Raman-Spektrum des Thiazol. Es zeigen sich charakteristi- 
sche Ahnlichkeiten bzw. Unterschiede zwischen den Ringen des Thiazol und des Thiophen, 
welche allem Anschein nach in der eigentiimlichen Bindung der Heteroatome in den 
betreffenden Fiinfringen begriindet sind. A. Gatterer (Castel Gandolfo). 


Manzoni Ansidei, R., e G. Travagli: Ricerche sullo spettro Raman del tiazolo e 
suoi derivati. 2. Derivati mono- e bisostituiti del tiazolo. (Jstit. di Chim. Fis., R. Univ., 
Bologna.) Gazz. Chim. Ital. 71, 680—685 (1941). 

Untersucht wird der Raman-Effekt an den folgenden Thiazolderivaten: 2-Chlorthiazol, 
2-Methylthiazol, 2/5-Dymethylthiazol, 2-Aminothiazol und 2-Anilinthiazol. 

A. Gatterer (Castel Gandolfo). 


Bonino, G. B., e R. Manzoni Ansidei: Ricerche chimico fisiche sui carburanti. 2. Sullo 
spettro Raman di alecuni idrocarburi paraffinici a catena ramificata. (Jstit. Chim. e Chim.- 
Fisico ,,G. Ciamician’*, Univ., Bologna.) Mem. Accad. Sci. Ist. Bologna, IX. s. 6, 11—25 
(1939). 

Die Verfasser untersuchen die Ramanspektren gesdttigter Kohlenwasserstoffe mit ver- 
zweigter Kette. Fiir eine groBe Anzab] dieser Verbindungen, die den Forschern in vorziig- 
licher Reinheit zur Verfiigung standen, werden die beobachteten Frequenzen und deren 
Intensitaten mitgeteilt. In der Diskussion der Resultate wird besonders auf den weit- 
gehenden Unterschied hingewiesen, der zwischen den Ramanspektren der normalen Koblen- 
wasserstoffe mit unverzweigter Kette und deren Kernisomeren mit verzweigter Kette 
zutage tritt. In letzteren treten vor allem zwischen 900 cm~ und 1000 cm starke, charak- 
teristische Ramanlinien auf, die in den normalen Ketten fehlen. Das genauere Studium 
der Linienintensitaéten verspricht noch weitere Aufschliisse iiber den gesetzmaBigen Bau 
dieser Verbindungen. A. Gatterer (Castel Gandolfo). 


Medizin. 


Dencks, Hellmut: Spektrographische Fremdkérperuntersuchung am Auge. (Univ.-Inst. 
f. gerichtl. Med. u. Kriminal., Breslau.) Z. gerichtl. Med. 36, 187—192 (1942). 

Als Ursache einer Bulbusverletzung wurden durch eine spektrochemische Analyse im 
Funken kleine Eisenfremdkérper festgestellt. W. Rollwagen (Miinchen). 


Mayer, Franz X.: Uber den Nachweis einer akuten tédlichen Benzinvergiftung. Beitr. 
gerichtl. Med. 16, 100—109 (1942). 

Es wurde eine Benzinvergiftung absorptionsanalytisch nachgewiesen. Das Verhiltnis 
von dem gefundenen Toluol zu dem ebenfalls in den Proben enthaltenen Xylol 14Bt sich 
quantitativ angeben. Die Richtigkeit der Analyse lieB sich an einer noch vorhandenen 
Probe des verwendeten Benzins bestatigen. In der Probe waren auBer diesen Benzolkoblen- 
wasserstoffen noch andere Aromaten enthalten, wahrscheinlich Derivate des Naphthalins. 
Diese die Analyse stérenden Bestandteile konnten durch Verwendung von Pikrinsdiure 
als Pikrate abgeschieden werden. Die in der Leber vorhandene Benzinmenge ergab sich 
aus der quantitativen Analyse zu 0,006 ccm bezogen auf 100g Leber. 

W. Rollwagen (Miinchen). 


Steadman, L. T., Harold Carpenter Hodge and Helen Wilson Horn: Spectrochemical 
studies of potassium in bone and tooth substance, (Dep. oi Radiol. a. Biochem. a. Phar- 
macol., School of Med. a. Dent., Univ. of Rochester, Rochester.) J. of biol. Chem. 140, 
71—76 (1941). 

Kalium wird in Knochen und Zahnsubstanz bei Anregung im Bogen nachgewiesen. 
Calciumsalze erhéhen die Nachweisgrenze fiir Kalium, besonders Calciumchlorid. 

W. Rollwagen (Minchen). 
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Fabre, R., und G. Petit: Microdosage spectrographique du plomb sanguin durant l’intoxi- 
eation saturnine. (Bleivergiftung.) Arch. Mal. profess. 4, 120 (1942) 

Spuren von 0,020—0,040 mg (20—40y) Blei in 100ccm Blut sollen gefunden und 
quantitativ bestimmt werden. Das Blut wird zuerst mit HNO, und CIO,OH behandelt, 
verdiinnt, mit gemessener Menge einer Bi-Nitrat-Lésung von vorgeschriebenem Gehalte 
versetzt, in einer mit Bohrung versehenen Kohleelektrode vorsichtig ohne Verlust ein 
gedampft und dann stundenlang getrocknet. Ein Wechselstrombogen von 110 V und 
10 Amp., dessen Stromstirke sorgfaltig kontrolliert wird, verdampft in 3 Minuten die 
Salzkruste restlos; Spaltbreite beim Féry Quarzspektrograph 0,03 mm; Auswertung mit 
,,Microphotometer nach Guillott‘' (Galvanometerempfindlichkeit 10-* A). Als erreichte 
Genauigkeit wird angegeben 25% (wohl der gemessenen Pb-Menge). Obwohl ein Zeit 
aufwand von | Tag in Summa gemeldet wird, bezeichnen die Verff. die Methode als ,,rapide‘ 
Man diirfe die Anforderungen an die Genauigkeit der Messungen so kleiner Mengen Pb 
nicht tiberspanner Fiir die Anspriiche der Arbeitsmedizin 


insbesondere zur Verfolgung 
der Wirkung der klinischen Behandlung det 


Bleivergiftung sei das Verfahren gut 
F. Léwe (Jena 
Norinder, E.: Kationenbestimmungen im Gesamtblut mit der Flammen- und Flammen- 
funkenspektrummethodik. Biochem. Z. 312, 188—198 (1942) 


Bei der flammenspektralanalytischen Bestimmung von Natrium, Eisen, Calcium und 


Kalium in Vollblut wird in Verdiinnung mit destilliertem Wasser (1 : 4] fiir Na und Fe, 
1 : 123 fir Ca und K) gearbeitet, so daB 


man ungefaihr im Gebiet von 0,05—0,1 mg-% 
Die verwendeten Analvs« in 


ie Na 3302,3/9, Fe 3859.9, Ca 4226.7 und K 4044,2/7 
Untergrund 
og . } von 0,04—0,27 bei geradlinigem 
Lini Untergrund 
Die Gehalte der Blutproben von 39 gesunden Versuchspersonen 
schwanke! r Ne m 152,0—204,0 mg-%,. fir Fe von 32,09—65,42 mg-%,. fiir Ca von 


4. 80-—7,30 mg-%, von 147,8—195,2 mg-% bei einer prozentualen Streuung der 
Einzelbestimmunger 2—3% 


Fir Mg ist eine Verdiinnung mit 0,075 mol NaCl-Lésung 


ergeben Schwarzunger { 5 


hkurver 


misation zu erhéhen, auBerdem ein Zusatz von Ammonium 


die Gerinnung zu verhindern. Bei dieser Arbeiteweise zeigen sich jedoch Stérungen, 


ner spats rer Arbeit geklArt we rden « ller ER. Riedl (Miincher 
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Lépez de Azcona, J. M.: Estudio geoquimico de los minerales de plomo, Ion 11, 446 
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Die Arbeit be 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Miinster i. W.) 


Uber einen Versuch zur Begriindung 
einer absoluten quantitativen Spektralanalyse. 


Von 


Jan van Calker. 
Mit 5 Textabbildungen. 


(Eingegangen am 25. August 1943.) 


Die bis heute bekannten Verfahren der quantitativen spektrochemischen 
Analyse beruhen auf der Uberlegung, daB die Intensitat der von einem zum 
Leuchten angeregten Element ausgestrahlten Spektrallinien ein Ma®8 fiir die 
Zahl der ‘n der Lichtquelle vorhandenen leuchtenden Atome bzw. Ionen ist. 
Alle Versuche, auf Grund dieser Uberlegung aus der absoluten Intensitat einer 
Spektrallinie etwas tiber die Konzentration des zu ihr gehérigen Elementes 
auszusagen, scheitern jedoch. Kann man auch eine prozentuale Gleichverteilung 
der Bestandteile im Dampf der Lichtquelle und der ihn liefernden Substanzen 


annehmen, so sind die Schwankungen, die durch eine Anderung der Anregungs- 


bedingungen in der Lichtquelle, durch fraktionierte Destillation der Analysen- 
bestandteile und andere Einfliisse entstehen kénnen, doch so schwerwiegend, 
daB nur in ganz bestimmten Fallen ein Gleichlauf der Intensitat mit der Konzen- 
tration zu beobachten ist. 

Der Ausweg, die Spektren zweier Elemente, deren eines in bekannter Konzen- 
tration vorliegende die Grundsubstanz G darstellt, wahrend das andere, die Zu- 
satzsubstanz Z, der Menge nach nicht bekannt ist, aufeinander zu beziehen, ge- 
stattet also nur eine relative Betrachtungsweise der Linienintensitaten. Zur 
Festlegung der Intensitatsverhaltnisse der Linien des Elements G zu denen des 
Elements Z erfordert also immer die Aufstellung von Ejichsubstanzen, die 
in ihrer Zusammensetzung bekannt sind. Eichprobenfreie Analvsenverfahren 
gibt es bisher nicht! 

Im folgenden soll nun versucht werden, die Grundziige eines Verfahrens zu 
entwickeln, welches von der genannten Voraussetzung des Vorliegens von Eich- 
substanzen frei ist, und mit dem es gelingt, aus dem Spektrum eines Elements 
etwas liber seine Konzentration in der Lichtquelle auszusagen 

Eine quantitative Aussage tiiber den Gehalt einer Substanz G an dem Zusatz- 
element Z wird sich aus der Absolutintensitat einer Spektrallinie nur unter ganz 
bestimmten Voraussetzungen machen lassen. Konzentrationsdnderungen da- 
gegen werden sich um so genauer nachweisen lassen, je groler die Anderung 
der Intensitét der verwendeten Linie mit der Konzentration ist, eine Eigen- 
schaft der Linie, die W. Gerlach und E. Schweitzer* als ihre ,,Konzentrations- 
empfindlichkeit’’ bezeichnen 

' Kaiser, H.: Spectrochimica Acta 2, 1 (1941) 


® Gerlach, W. u. EB. Schweitzer: Die chemische Emissionsspektralanalyse, Bd. 1, 5. 18. 
Leipzig 1930. 


Spectrochimica Acta 2 ‘ 23 
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Nun trifft man in der spektralanalytischen Literatur gelegentlich auf quan- 
titative Analysen, zu deren Ausfihrung mehrere Eichkurven von Intensitats- 
verhAltniasen einer Grundsubstanzlinie und verschiedener Zusatzsubstanzlinien 
in Abhdngigkeit von der Z-Konzentration gezeichnet wurden (z. B. Zimmer*) 
Dabei zeigt es sich unter Umstanden, da8 die Eichkurven einander nicht parallel 


laufen. sondern da8 sie mehr oder weniger gegeneinander geneigt sind. Dies ist 


° : 


ae Oe ee 
m5 ae Be) i 
Bi Eee 
Bi SG! OS Ee 


aie ; | hi SE S828 
- i 


aber nur médglich, wenn die Intensitaten der verwendeten Z-Linien sich in ver- 
schiedener Weise mit der Konzentration des Elementes Z in der Grundsubstanz G 
andern 

Betrachtet man nun die Intensitaten der verschiedenen Linien eines Elements 
in Abhangigkeit von seiner Konzentration, so zeigt sich, daB die Linien nicht 
alle in gleicher Weise mit steigender Konzentration starker werden, es treten 
vielmehr betrachtliche Intensitétsverschiebungen zwischen den einzelnen Linien 
auf; sie unterscheiden sich also durch ihre Konzentrationsempfindlichkeit 


Abb. 1 zeigt diese Intensitdteverschiebungen am Beispiel des Wismut in 
Cadmium. Man kann deutlich erkennen, wie die Bi-Linien zwar insgesamt 
mit steigender Konzentration starker werden, wie aber gleichzeitig betrachtliche 
Intensitateverschiebungen zwischen den einzelnen Linien auftreten. Wahrend 
z. B. die Bi-Linie 2993,3 AE bei 0.3% wesentlich schwicher ist, als die un- 


* Zimmer, E.: Spectrochimica Acta 1, 93 (1939). 
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mittelbar neben ihr gelegene Bi-Linie 2989.0 AE, nimmt ihre Intensitét mit 
steigender Konzentration rascher zu, so daB die beiden Linien bei 10% gleich 
intensiv erscheinen. Auch zwischen der sehr starken, aber wenig konzentrations- 
empfindlichen Bi-Linie 3067 


verschiebungen zu beobachten 


7 und anderen Bi-Linien sind ahnliche Intensitats- 


Es ist bek: nnt, daB die Konzentrationsempfindlichkeit der Resonanzlinien 
wesentlich geringer ist als die der Linien, deren Intensitétsverlauf mit der 
Konzentration nicht durch Selbstabsorption beeinfluBt wird. Hieriiber liegen 
Untersuchungen und Beobachtungen von G. L. Gouy*, P. Lenard, H. Senfjt- 
leben*, R. Ladenburg und F. Reiche,’?’ W. Schiitz*, W. Gerlach und E Schwettzer?, 
H. Schnautz*, R. Mannkopf™, F. de Boer™ u.a. vor. Die Tatsache, daB sich das 
Intensitatsverhaltnis zweier Linien eines Elements in Abhangigkeit von seiner 
Konzentration andert wird sich 
also besonders zeigen, wenn man 


Resonanzlinien und Linien ohne 


bzw mit geringer Sel bstabeorp- {~ 


) t ; P oO | » 
tion miteinander kombiniert MS | 
Diese Anderungen der Inten- 
sitatsverhaltnisse zwischen den 
Ar ." - —— - ." - —* _ 
Linien eines Elements liefern eine 401 Got Gneqae at Gf 44 qust 


erste Moglichkeit, um allein aus 
2. 48-Werte der Bi-Linien 2003.3 AE und 2008.0 AE 


dem Spektrum dieses Elements etGectiet wan Gop Giemmt-Mencstention: ext 
ohne Vergleich mit Linien einer nmen mit einer Cadminum-Wismut-Legierungsreihe 
anderen Substanz etwas tiber seine 
Konzentration in der Lichtquelle auszusagen. Da die Konzentrationsverhalt- 
nisse in der Lichtquelle im wesentlichen durch die Zusammensetzung der Elek- 
trodenmaterialien, wenn es sich um Funken- oder Bogenentladungen handelt, 
bestimmt werden, bietet sich somit ein Weg zu ihrer quantitativen spektro- 
chemischen Analyse In diesem Fall wird also nicht die absolute Intensitat 
der Spektrallinien, sondern nur die Relativintensitat der Linien des einen nach- 
zuweisenden Elements untereinander zur Konzentrationsbestimmung heran- 
gezogen. Die Messung dieser Intensitatsverhdltnisse, die immer auf Schwar- 
zungsunterschiede der photographischen Platte zuriickgefiihrt wird, bietet keine 
besonderen Schwierigkeiten. Im Gegensatz hierzu wird die Bestimmung der 
Absolutintensitaten durch so viele Variable beeinfluBt, daB hiermit keine 
sicheren Ergebnisse zu erwarten sind 

Das neue Verfahren einer quantitativen spektrochemischen Analyse, das am 
Beispiel einer Bestimmung der Wismutkonzentration nur aus den Intensitate 
verhaltnissen der Bi-Linien gezeigt werden soll, geht davon aus, daB ein Zu- 
sammenhang gesucht wird zwischen dem Schwarzungsverhiltnis zweier Bi- 
Linien und der jeweiligen Bi-Konzentration. Eine Auftragung der 4S-Werte 
der beiden obengenannten Bi-Linien 2993,3 AE und 2998.0 AE in Abhangigkeit 


* Gouy, G. L.: Ann. Chim. et Physique 18, 5 (1879) ® Lenard, P.: Ann. Physik 17, 
197 (1905) * Senftleben, H.: Ann. Physik 47, 949 (1915). — * Ladenburg, R. u. 
F. Reiche: Ann. Physik 42, 181 (1913) * Schitz, W.: Z. Physik 71, 301 (1931). — 
* Schnautz, H.: Spectrochimica Acta 1, 173 (1939). 1° Mannkop}{, R.: Spectrochimica 
Acta 1, 197 (1939) 1 F. de Boer: Z. Elektrochem. 46, 591 (1940). 
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von der Konzentration liefert als funktionalen Zusammenhang aw in Abb. 2 
gezeigte Kurve. Aus ihr ist bereits zu ersehen, daB es méglich ist, eine quanti- 
tative Bi-Bestimmung derart durchzufiihren, daB nunmehr der Schwarzungs- 
unterschied der Bi-Linien bei der zu untersuchenden Substanz bestimmt, und 


die zugehérige Konzentration aus dem Diagramm entnommen wird 


Gegeniiber den bisher gebrauchlichen Vertahren bietet die Aufstellung der 
Eichkurven mit den AS-Werten der beiden Bi-Linien in Abhangigkeit von der 
Bi-Konzentration keine wesentlichen Vorteile. Die Anderung des Intensitats- 
verhaltnisses zweier Z-Linien im vorliegenden Fall stellt Bi die Zusatz- 
substanz Z dar wird erst dann allgemein verwertbar, wenn dieses Intensitats- 
verhaltnis allein durch die Konzentration der Z-Atome in der Lichtquelle be- 
stimmt wird, wenn dagegen die Grundsubstanz keinen EinfluB darauf hat. Ver- 
schiedene Grundsubstanzen kénnen sich aber lediglich dadurch auswirken, daB 
sie eine Anderung der elektrischen Entladungsbedingungen, etwa im Sinne einer 
Beeinflussung der Brennspannung des Lichtbogens oder Funkens, herbeifiihren 

Gegen solche Anderungen der Ent- 


Siiiatiniaintiiemiiiie —— 
eT | ladungsbedingungen aber ist das 


, 
Intensitatsverhdlinis weitgehend 
unabhangig. Die Absolutintensitat 
der Z-Linien dagegen hangt auBer 
von der Grundsubstanz wesentlich 
von der Z-Konzentration ab. 
Tragt man also das Intensitats- 
verhaltnis zweier geeigneter Z-Li- 
nien J, und /, in Abhangigkeit 
von der Absolutintensitat einer 
Abb. 3. Intensit&teverhdltnis der lien 3 t der beiden Linien auf, so darf 


nd 306 AE. gemessen an einer B nsrel . " 
- Bik ont tn hem 0 ein EinfluB der Grundsubstanz 


nicht mehr auftreten, die Punkte 
miissen also alle auf einer Kurve liegen. Um ein MaB fiir die Absolutintensitat 


it 


einer Linie zu erhalten, muB noch die Schleierschwarzung J, an einer unbe- 
lichteten Stelle der Spektralaufnahme beriicksichtigt werden 


Auf Abb. 3 ist somit auf der Abszisse log I, I, also die zu der einen Linie 


gehorige Schwarzung aufgetragen. Die Ordinate dagegen zeigt log I,/1,, d. h. also 


die Schwarzungsdifferenz 4S der beiden Linien. Bei diesen, wie bei den folgenden 
Messungen wurden die MeBwerte der beiden Bi-Linien 3067,7 AE und 3024,6 AE 
bei Bi-Konzentrationsreihen mit Blei bzw. Zinn als Grundsubstanz verwendet 
Die MeBpunkte liegen fiir beide Legierungsreihen gut auf der Kurve, d.h. ein 
Einflu8B der Grundsubstanz ist nicht festzustellen 


Das entsprechende Ergebnis liefert eine Aufstellung der Eichkurven, die die 
AS-Werte der beiden Bi-Linien 3067,7 AE und 3024.6 AE in Abhangigkeit von 
der Bi-Konzentration in verschiedenen Grundsubstanzen zeigt. Wir erhalten die 
in Abb. 4 dargestellten Kurven, die sich nur durch eine Konstante unterscheiden 
Durch Multiplikation der Ordinatenwerte fiir die mit Blei als Grundsubstanz 
aufgestellte Kurve mit der Konstanten 2,28, erhalt man unmittelbar die mit 
Zink als Grundsubstanz aufgestellte Eichkurve. Entsprechend gilt fiir die 
Zinnkurve die Konstante 1/3,46. Es ist demnach mdglich, die mit der Zusatz 
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substanz Z in irgendeiner Grundsubstanz G, aufgestellte Eichkurve zur Konzentrations- 
bestimmung von Z in einer anderen Grundsubstanz G, zu verwenden. Notwendig 
ist hierzu lediglich, daB fiir die Grundsubstanz @, einmal die Konstante bestimmt 
wird, durch die die Eichkurve von G, in die Eichkurve von G, iibergefiihrt werden 
kann. Hat man also eine Analysensubstanz, die aus G, mit einem unbekannten 
Gehalt an Z zusammengesetzt ist, so ist nur noch eine Legierung G, mit be- 
kanntem Z-Gehalt notwendig, die 

zur Feststellung der gesuchten Kon- 

stanten verwendet wird 


Gegeniiber den bisher bekann- 
ten Verfahren der quantitativen 
spektrochemischen Analyse bietet 
die hier beschriebene Methode 
den groBen Vorteil, daB nunmehr 
nur noch eine Legierungsreihe, die 
Z in irgendeiner Grundsubstanz 
G enthalt, vorliegen muB. AuBer- 
dem ist dann noch eine Legierung ° 
erforderlich, deren Grundsubstanz 
mit der des Analysenmaterials 
uibereinstimmt, und deren Z-Ge- 
halt bekannt ist. Zur Ausfiihrung 
der Analyse wird nun diese Legie- 
rung mit dem Analysenmaterial 
zusammen auf einer Platte auf- 
genommen. Eine Photometrierung 


der beiden zur Analyse vorgesehe- 


. G01 Gat Govama? a2 a4%0sqs1 2 6 89% 
nen Z-Linien in Analysenmaterial coats 


und Normallegierung liefert dann Abb. 4. 48-Werte der Bi-Linien 3067,7 AE und 3024,7 AE 
zwei AS-Werte. Der AS-Wert der '®,A0hiuaahlt von der Bi-Konzeniation. Die ering 
Normallegierung ergibt, auf dem _ (0) Werten bei der Zn-Kurve ist vermutlich auf Fehler 
Kurvenblatt, welchesdie Kichkurve ' gf Zusmmensctzung der Bicktroden surbckrulthren 
enthalt, bei der richtigen Konzen- berechneten Werten praktisch zusammen 
tration eingetragen, einen im all- 

gemeinen nicht auf der Kurve liegenden Punkt. Seine Verschiebung gegen- 
iiber der Eichkurve in der Ordinatenrichtung liefert unmittelbar die Konstante, 
mit der simtliche Ordinatenwerte der Eichkurve zu multiplizieren sind, um 
auf diese Weise die neue Eichkurve, nach der die Auswertung fiir die Ana- 
lysensubstanz erfolgen soll, zuerhalten 


Bei den in Abb. 4 gezeigten Eichkurven fiir den Wismutnachweis war die 
Ausgangskurve durch eine Blei-Legierungsreihe ermittelt. Aus ihr ergeben sich 
die Eichkurven fiir Zinn- und Zink-Legierungen durch je eine Eichlegierung mit 
bekanntem Bi-Gehalt in Zinn bzw. Zink als Grundsubstanz. Hierzu dienten 
Elektroden aus Zn + 0,3% Bi und Sn + 0,3% Bi. Die MeBpunkte zeigten, 
in das Koordinatensystem eingetragen, eine Verschiebung gegeniiber dem ent- 
sprechenden Punkt in der Bi-Eichkurve mit Blei als Grundsubstanz um das 
2,82- bzw. das 1/3,46fache seines Ordinatenwertes. Mit diesen Zahlen wurden 
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nun simtliche MeBpunkte der Bleikurve multipliziert, und es ergaben sich zwei 
neue Kurven, die nun die Eichkurven fiir Zinn bzw. Zink als Grundsubstanz 
darstellen. Eine Nachpriifung durch Legierungsreihen mit Sn und Zn als Grund- 
substanz ergab eine gute Ubereinstimmung zwischen den aus der Bleikurve mit 
einer Eichlegierung berechneten und den dann durch weitere Eichlegierungen 
kontrollierten Werten 


Bei der Vielzahl von denkbaren Analysenaufgaben gibt es eine so hohe 
Zahl von Linienkombinationen, deren jede einen anderen funktionalen Zu- 
sammenhang zwischen 4S-Wert und Konzentration zeigt, daB es keinen Sinn 
hat, nach einer allgemeinen Beziehung zwischen diesen beiden GréBen zu 
suchen 

Zeigen schon verschiedene Linienpaare eines Elements, wie ein Vergleich 
der Kurven auf Abb. 3 mit dem Bi-Linienpaar 2989,0 AE und 2993,3 AE und 
auf Abb. 4 mit den Linien 3067,7 AE und 3024,6 
ergibt, ganz verschiedene Abhangigkeiten der 4S- 


——— 
| rT ; a , 
| Werte von der Konzentration, so beobachtet man 


bei den AS-Werten der beiden Magnesiumlinien 
2852,1 AE und 2790,8 AE auf Abb. 5 wiederum 
ae | einen anderen, und zwar hier praktisch linearen 

| Zusammenhang mit der Magnesiumkonzentration 


GZ 43 GY G5 46G708% , , : . 
Mg —= kurve wurden Legierungsreihen mit steigenden 


a | 





Zur Aufstellung der in Abb. 5 gezeigten Eich- 


Abb. 5. S-Werte der Magnesium- Magnesiumgehalten in Aluminium bzw. Alumi- 
Linien 2852,1 AE und 2700,8AE in nium und 10% Zink als Grundsubstanz verwendet, 
Abhangigkeit von der Mg-Konzen- 

tration; aufgenommenunterVerwen- die bereits bei der Untersuchung des Einflusses 
dung von Aluminium - Magnesium - 
Legierungen (+) und Aluminium 
Magnesium-Zink-Legierungen (0) waren. AuBer dem linearen Zusammenhang zwi- 


schen den 4S-Werten der beiden Mg-Linien beob- 


dritter Legierungspartner‘‘ gebraucht worden 


achtet man hier eine weitgehende Unabhangigkeit von der Natur der Grund- 
substanz. Diese ist allerdings nicht véllig geindert, beeinfluBt aber schon bei 
einem Zusatz von 10% Zink zu Aluminium eine normale spektrochemische 
Analyse, bei der Linien von Grundsubstanz und Zusatzsubstanz miteinander 
verglichen werden, sehr wesentlich. 


Aus der vorstehend geschilderten Aufdeckung eines Zusammenhanges 
zwischen den 4S-Werten zweier Linien eines Elements und seiner Konzentration 
in irgendeiner Grundsubstanz, ergibt sich nun ein Weg zu einer absoluten 
Spektralanalyse. Im Gegensatz zu den bisher bekannten Verfahren ist es nun- 
mehr méglich, auch Analysen von Substanzen durchzufiihren, fiir die keine 
Eichlegierungsreihe vorliegt. Notwendig ist lediglich eine Legierung, deren 
Grundsubstanz mit der des Analysenmaterials iibereinstimmt, und deren Gehalt 
an dem gesuchten Element bekannt ist, und einer Legierungsreihe, die das ge- 
uuchte Element in irgendeiner Grundsubstanz, die jedoch nicht mit dem des 
Analysenmaterials iibereinstimmen muf, enthalt. 


*® Calker, J. van; Spectrochimica Acta 2, 340 (1944). 





zur Begriindung einer absoluten quantitativen Spektralanalyse. 


Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt, daB das Intensitétsverhaltnis bzw. die Schwarzungs- 
differenz AS zweier Linien eines Elements ein MaB fiir seine Konzentration 
in irgendeiner Grundsubstanz darstellt. 

Der funktionale Zusammenhang zwischen den 4S-Werten zweier Linien und 
der Konzentration ist in verschiedenen Grundsubstanzen der gleiche. Die in 
verschiedenen Grundsubstanzen gemessenen Eichkurven lassen sich durch Multi- 
plikation mit einer Konstanten ineinander iiberfiihren. Somit ist die Auswertung 
der AS-Werte einer Analysensubstanz durch Verwendung einer Eichkurve 
moglich, die mit einer Legierungsreihe aufgestellt wurde, deren Grundsubstanz 
mit dem des Analysenmaterials nicht iibereinstimmt. Es muB lediglich durch 
eine Eichlegierung, die die gleiche Grundsubstanz wie das Analysenmaterial 
enthalt, die Konstante bestimmt werden, durch die die urspriingliche Eichkurve 
in die des Analysenmaterials umgerechnet werden kann. 

Fiir Unterstiitzung der Arbeit danke ich der Helmholtz-Gesellschaft. Herrn 
Professor Senftleben sei gedankt fiir sein Interesse am Fortgang der Unter- 
suchungen und fiir die Bereitstellung der Institutsmittel. 
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Die Bedeutung des Sauerstoffs 
fiir die quantitative spektrochemische Analyse 
vielfiltig zusammengesetzter Stoffe*. 
Von 
Jan van Calker. 


Mit 8 Textabbildungen, 10 Einzelbilder: 


( Eingegange nam 25 Lugu st 1943.) 


Einleitung und Fragestellung. 

ineingeschrankten Anwendung der spektrochemischen Analyse auf dem 
metallischen Werkstoffkunde, der Mineralogie und Geologie, der 
Medizin und Biologie treten besonders dann Schwierigkeiten entgegen, wenn 
Stoffe mit einer Vielzahl von Analysenpartnern zur Untersuchung gelangen 
Analysenverfahren, die fiir eine ganz bestimmte Gruppe von Aufgaben aus 
gearbeitet sind, lassen sich nicht bedingungslos auf andere Probleme iibertrayen 
Sie bediirfen vielmehr einer eingehenden Priifung in der Richtung, ob sich 
durch die neuen Verhaltnisse das spektrochemische Verhalten des Analysen 
ls nicht so geaindert hat, daB bei einer Anwendung des alten Arbeits 

ganges grundlegende Fehler auftreten wiirden. Diese Tatsache hat schon |: 
zur Ausarbeitung eingehender Arbeitsvorschriften fiir bestimmte eng um- 
schriebene Aufgaben gefiihrt. Die Erfahrung hat nun in einer gréBeren Zahl 
von Fallen gezeigt, daB die Arbeitsvorschriften besonders dann zu fehlerhaften 
Ergebnissen fiihren, wenn das Analysenmaterial abweichend von den Sub- 


stanzen, mit denen das Verfahren ausgearbeitet wurde, noch einen oder mehrere 


Analyse npartner zusatzlich enthalt 
Eine Durchsicht der Literatur nach dieser Erscheinung, die wir im folgenden 


kurz als den EjinfluB ,,dritter Analysenpartner bezeichnen wollen, zeigt, daB 
in fast allen Fall n. wo die Fehle rque lle beobachtet wurds Elemente be teiligt 
sind, die sich durch besonders leichte Oxydierbarkeit auszeichnen. So behandelt 
G. Balz»? die Beeinflussung des Systems Al-Mg durch Zn-Zusatze, sowie den 
Nachweis von As in Pb bei Anwesenheit von Sb, Wolbank und Lueg* unter- 
suchen den EinfluB von Al auf die Mg-Bestimmung in Zn-Legierungen und 
R. Breckpot* priift die gegenseitige Beeintrachtigung von Sn und Sb in Pb nach 
Eine Arbeit von A. Schleicher und H. D. Wunderlich® gilt dem As-Nachweis 
in Cu bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kupferoxydul. So lag es nahe, in det 
Beeinflussung des Analysenmaterials durch Sauerstoff eine der Ursachen fiir die 
Stérungen quantitativer spektrochemischer Analysen durch dritte Analysen- 
partner zu vermuten. Aufgabe der vorliegenden Arbeit war das Studium dieser 


* Auszugsweise vorgetragen auf der Sitzung des Ausschusses fiir spektralanalytische 
Metalluntersuchungen, Metall u. Erz, am 12. 3. 1943 in Stuttgart 

1 Balz, G.: Z. Metallkde. 30, 206 (1938 2 Balz, G Metallwiss. 17, 1226 (1938) 
* Wolbank u. Lueg: Z. Metallkde. 32, 430 (1940) * Breckpot, R.: Ann. Soc. sci. Brux 
57, 295 (1937). 5 Schleicher, A. u. H. D. Wunderlich: Metallwiss. 18, 229 (1939). 
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Frage und das Streben nach einem Verfahren zur Umgehung der vermuteten 
Storung trotz Anwesenheit des Luftsauerstoffs 


Beeinflussung durch das Elektrodenmaterial. 
Oszillographisehe Messungen am Abrei8bogen. 


Die Abhangigkeit der Kntladungsbedingungen von der Zusammensetzung 
des Elektrodenmaterials, ic sich auf das spektrale Verhalten naturgemaB stark 
auswirken muB, zeigen unter anderem rein elektrische Messungen am AbreiB- 
bogen, bei dem der Spannungsverlauf an den Elektroden oszillographisch ver- 
folgt wurde. Abb. la und 1b zeigen nebeneinander Oszillogramme eines AbreiB- 


Abb. la. Reine Cu-Elektroden Abb. 1b. Cu-Elektroden mit K,CO, 
Abb. la und b. Odszillogramme des Spannungsverlaufs am AbreiSbogen 


bogens, der einmal zwischen reinen Kupferelektroden brennt, wahrend im anderen 
Fall bei sonst gleichgehaltener elektrischer Anordnung eine kleine Menge K,CO, 
als Salz auf die Elektroden gebracht wurde. Die einzelnen Phasen sind folgender- 
maBen zu deuten: An den Elektroden liegt die Netzspannung von 220 Volt 
Diese fallt in dem Augenblick, wo die Elektroden einander beriihren (Punkt A), 
auf 0 ab. Bei B beginnen die Elektroden sich wieder voneinander zu trennen, 
und der Lichtbogen ziindet. Gleichzeitig steigt die Spannung an den Elektroden 
zur Brennspannung des Lichtbogens von etwa 40 Volt und nach dem AbreiBen 
bei C wieder auf 220 Volt an. Man erkennt deutlich die Unterschiede im Verlauf 
des Spannungsanstieges zwischen dem AbreiBbbogen bei reinen Kupferelektroden 
und dem bei salzbedeckten Elektroden. 

Die Auswirkungen dieses verschiedenartigen elektrischen Verhaltens auf den 
spektralen Charakter der Entladung sind durch J. van Calker* an einigen Salzen 
untersucht worden. H. Hessling’ beschreibt entsprechende Erscheinungen, auf 
die in der Folge noch naher eingegangen werden wird, an Aluminium-Magnesium- 
Zink-Legierungen, und beobachtet, daB ein Zn-Zusatz sich auf das Intensitats- 


* Calker, J. van: Z. anorg. allg. Chem. 234, 179 (1937). 
” Hessling, H.: Diss. Miinster 1943 und Seith, W. u. H. Hessling: Z. Elektrochem. 49, 
210 (1943). 
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verhaltnis Al: Mg ebenso auswirkt, wie eine VergréBerung der Kapazitaét und 
Verminderung der Selbstinduktion beim kondensierten Funken 

Die Tatsache, daB die verschiedenen Elemente, die gleichzeitig nebeneinander 
in der Analysensubstanz enthalten sind, in ihrem spektralen Verhalten nicht in 
gleicher Weise durch auBere Einwirkungen beeinfluBt werden, stellt .un eine 
auBerordentlich stérende Fehlerquelle bei zahlreichen spektrochemischen Ana- 
lysenaufgaben dar 


Der Einflu8 des Sauerstoffs. 

Eine der Ursachen fiir das Auftreten von Fehlern bei der quantitativen 
spektrochemischen Analyse, die bisher zwar schon an einzelnen Stellen erwahnt, 
aber auf ihre méglicherweise umfassende Bedeutung noch nicht gepriift wurde, 
ist die Frage nach dem EinfluB des Sauerstoffs auf das Endergebnis spektro- 
graphischer Analysen. Ein Sauerstoffeinflu8 ist insofern durchaus denkbar, als 
die Bestandteile des Analysenmaterials im allgemeinen nicht alle in gleicher 
Weise zur Oxydbildung neigen. Unter der Annahme, daB ein Teil der Analysen- 
bestandteile aber als Oxyd vorliegt, ergibt sich, daB wahrend der Entladung 

betrachtliche Anteile der elektrischen Energie dazu ge- 





% 
7) braucht werden, das Oxyd chemisch zu zerlegen. Ist 


dies nicht mdglich, so werden die oxydierten Bestand- 

| | teile, was die Helligkeit der Spektrallinien des betreffen- 

“ den Elementes anlangt, volistandig ausfallen 

as 
Die quantitative Arsenbestimmung in Kupfer. 

A. Schleicher und H. D. Wunderlich? haben sich bei 


der Bestimmung von Arsen in Kupfer eingehend mit 





| der Frage auseinander gesetzt, welche Rolle das in 
einem bestimmten Konzentrationsbereich vorhandene 
a7 a5, ar ~Kupferoxydul fiir den quantitativen Arsennachweis spielt. 
4S — Versucht man namlich in der iiblichen Weise mit Kupfer- 
Abb. 2. Eichkurve von Arsen-Legierungen bekannter Konzentrationen’ eine 
beat en Eichkurve aufzustellen, so zeigt sich bei der Mehrzahl 
Eichpunkten der heute iiblichen elektrischen Entladungsarten ein so 
regelloses Durcheinanderfallen der Eichpunkte, daB es 
unmdglich ist, hiermit zu einer verniinftigen Eichkurve zu gelangen. Lediglich 
im Anfang und im Endbereich der Kurve la8t sich ein systematischer Gang des 
Schwarzungsunterschiedes geeigneter Kupfer- und Arsenlinien mit der Konzen- 
tration feststellen (Abb. 2). Schleicher und Wunderlich gelang es nun, die MeB- 
punkte dadurch alle auf eine verniinftige Eichkurve zu bekommen, daB sie die 
in den gestérten Legierungen zu hohen Photometerwerte der Kupferlinien durch 
den Mittelwert der entsprechenden Cu-Linien in den nicht gestérten Legierungen 
ersetzten. AuBerdem konnten sie zeigen, daB nach einer Behandlung der Elek- 
troden mit nascierendem Wasserstoff, z. B. durch elektrolytische kathodische 
Polarisation, gleichfalls alle Punkte fiir die Festlegung einer Eichkurve zu 
brauchen sind, 
Obwohl mit der Behandlung der Elektroden durch Wasserstoff ein Erfolg 
versprechender Weg fiir den Arsennachweis in Kupfer gegeben schien, sollte 
wegen der Umstandlichkeit dieses Verfahrens fiir die Praxis die Frage nach einer 
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einfacheren Methode zum quantitativen Arsennachweis im Kupfer doch noch 


niher gepriift werden. Es liegt hierzu noch eine Arbeit von J. Winkler® vor, 
der unter Verwendung des kondensierten Funkens einige homologe Linienpaare 
zur Arsen- und Antimonbestimmung in Kupfer angibt. Winkler setzt sich unter 
anderem auch mit einer Arbeit von 7'wyman und Smith® auseinander, die gleich- 
falls einige homologe Linienpaare fiir die Arsenbestimmung in Kupfer angegeben 
hatten. Es gelang ihm nicht, die von den genannten Autoren erhaltenen Ergeb- 
nisse zu reproduzieren, und er erwahnt die geringe Invarianz des auch von 
Schleicher und Wunderlich verwendeten Linienpaares As 2349,8 AE und Cu 
2356,6 AE. 

Bei den eigenen Versuchen zum Arsennachweis in Kupfer wurden die Legie- 
rungen mit abgestuften Arsengehalten zundchst einmal zu dachférmig zu- 
gespitzten Elektroden zurecht gefeilt. Die Versuche, mit dieser Elektrodenform 
zu einer Eichkurve zu gelangen, die sich vor allem auf Variation der Entladungs- 
bedingungen erstreckten, verliefen aber ginzlich ergebnislos. Es gelang hiermit 
in keiner Weise einen systematischen Zusammenhang zwischen Intensitatsver- 
haltnis Cu:As und Konzentration zu finden 


Ausbildung einer Glimmhaut auf den Elektroden. 

Auch eine andere Elektrodenform, bei der die Proben zu runden Stabchen 
von 3mm @ mit ebener Stirnflache abgedreht wurden, zeigte keine wesentliche 
Verbesserung. Bei beiden Elektrodenformen, sowie bei allen in der weiteren 
Folge untersuchten, zeigte sich jedoch eine auffallige Erscheinung: Wahrend 
in dem kleineren Konzentrationsbereich von 0,17 bis etwa 0,37% As in Cu ein 
normaler elektrischer Funke mit dem iiblichen Geréusch tibergeht, veraindert 
er sich im Konzentrationsbereich zwischen etwa 0,39 und 0,43% in eine laut 
klatschende Entladung, die nicht nur auf den Bereich beschrankt bleibt, in dem 
die Elektroden einander unmittelbar gegeniiberstehen, sondern die bis zu 2 mm 
an den Elektroden empor kriecht. Es sieht dann aus, als ob die Elektroden 
von der Haut einer Glimmentladung iiberzogen seien. Diese Erscheinung wird 
besonders bei Eisen- und Kupferelektroden haufiger beobachtet. Als Abhilfe 
von dieser die Spektralanalyse sehr stérenden Erscheinung wird ein kurzes 
Ausgliihen der Elektroden in der Bunsenflamme empfohlen!®. Dabei sollen sich 
die Proben mit einer Oxydschicht iiberziehen, die infolge ihrer guten Isolation 
ein Emporkriechen der Entladung an den Elektroden verhindert, wenn man 
die Stirnflichen von der Oxydschicht befreit, so daB der Funke hier unge- 
hindert ansetzen kann. Der Versuch, in der geschilderten Weise auch im vor- 
liegenden Fall eine Abhilfe zu schaffn, erwies sich als ganzlich erfolglos. Auch 
die Stirnflachen der Elektroden iiberziehen sich schon wahrend der ersten 
Funkeniiberschlage sofort wieder mit einer Oxydschicht, so daB die Entladungen 
wiederum an den Elektroden empor zu kriechen beginnen. Dabei steigt die 
Spannung an der Funkenstrecke augenscheinlich betrachtlich an, denn an einer 
zur Sicherheit parallel geschalteten Schutzfunkenstrecke von etwa 6 mm 
Schlagweite setzen Funkeniiberginge ein. Stellt man die Schutzfunkenstrecke 
geniigend weit, so stcict die Spannung solange un, bis sie dazu ausreicht, 

® Winkler, J.: Diss. Halle 1935. 

* Twyman, F. u. D. M. Smith: Amer. Inst. Min. and Metal. Engin. Techn. Publ. 79, 
280 (1928). — * Zeiss-Druckschrift Mess 266/LII. 
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die Oxydhaut zu durchschlagen. Dies ist aber nur in den seltensten Fallen 
in der eigentlichen Analysenstrecke der Fall, sondern meist erst am oberen 
Rande der Glimmhaut, wo die Oxydschicht nicht mehr so dick ist 

Es ist also so, daB die Elektroden sich unter dem EinfluB der Entladung 
mit einer Oxydhaut tiberziehen. Diese stellt eine gut isolierende Schicht dar, 
und die Entladung wandert nun solange an den Elektroden empor, wobei gleich - 
zeitig die Spannung steigt, bis sie an eine Stelle gelangt, wo die Schicht geniigend 
diinn ist, um durch die nun héhere Spannung durchschlagen zu werden. Es ist 
selbstverstandlich, daB mit einer derartig unregelmaBigen Entladung eine quan- 
titative Spektralanalyse unmdglich ist. Dies zeigt sich bei der Aufstellung 
der Eichkurven auch unmittelbar daran, daB gerade 
in dem Konzentrationsbereich, wo die Elektroden 
besonders zur Oxydbildung neigen, wo also die 
Glimmhaut sich ausbildet, eine auBerordentlich starke 
Streuung der Eichpunkte zu beobachten ist 

Die nachsten Versuche gingen infolgedessen dar 
auf aus, durch geeignete Elektrodenform der Ent- 
ladung ein Durchschlagen der Oxydschicht zu ermég- 


lichen. Dies wurde zundchst durch ein Elektroden 





profil der in Abb. 3a gezeigten Form versucht. Hier- 
bei sind die Stirnflaichen der zylindrischen Proben 
nicht eben angedreht, sondern sie tragen in der Mitte 
eine kleine Spitze. Beim ersten Einschalten setzt die 
Entladung auch an der Spitze an und wandert von da zu dem sehr scharfe 
Zand. Hier setzt sie sich eine Zeitlang fest und beginnt dann langsam aube 
an den Elektroden emporzukriechen. Vorher aber ist wohl infolge der hohe 
lemperatur in der Funkenstrecke die Oxydhaut an der kleinen hervorragenden 


Spitze wieder abgebaut worden, und die Entladung setzt hier wieder aufs 
I 


neue an, gleichzeitig hért das Emporkriechen an der Elektrode auf. Somit 
schien also tatsichlich ein Weg gegeben zu sein, um die Stérungen durch 
die Oxvdbildung zu umgehen. Bei dem Versuch, mit dieser Entladung eine 
Eichkurve aufzustellen, zeigen sich jedoch noch immer so groBbe Schwankungen 
infolge des noch immer nicht ganz vermiedenen Emporkriechens der Entladung, 


daB eine ausreichende Genauigkeit nicht gewahrleistet ist 


Elektroden mit Feilenrasterprofil. 

Weitere Versuche zur Umgehung der stérenden Glimmschicht fiihrten dazu, 
daB auf die Stirnflache der zylinderférmigen Elektroden ein Feilenraster (Abb. 3 b) 
eingeschlagen wurde An den hierdurch entstehenden scharfen Graten und 
Kanten setzt die Entladung sehr gleichmaBig ein und es gelingt hiermit tatsach- 

} ine einigermaBen befriedigende Eichkurve zu erhalter Abb. 4 Aber 
durch diesen Kunstgriff ist natiirlich di Ursache der Stérung nicht beseitigt 
und es zeigt sich auch, daB die Elektroden zur Aufstellung einer Eichkurve nur 
dann zu brauchen sind, wenn sie ganz frisch abgedreht und neu mit dem Feilen- 
raster versehen, ohne jede Vorfunkzeit verwendet werden. Ist die Entladung auch 
nur etwa 30 Sek. lang iibergegangen, so sind die Elektroden auch an den scharfen 
Kanten so stark oxvdiert, daB die Entladung nicht mehr ungehindert tibergehen 


kann, und die Glimmhaut sich ausbildet 
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Bei all diesen Versuchen mit verschiedener Elektrodenform wurden gleich- 
zeitig die elektrischen Entladungsbedingungen systematisch variiert. Soweit 
man tiberhaupt von befriedigenden Ergebnissen sprechen konnte, waren diese 
am ehesten bei vollstandig ausgeschalteter Selbstin- 


duktion und méglichst groBer Kapazitat gegeben 


Die Versuche hatten gezeigt, daB bei allen ge- 
brauchlichen Elektrodenformen, insbesondere auch 
bei Spitzenelektroden, bei denen die Spitze des Elek- 
trodenwinkels in weiten Grenzen variiert wurde, ein | 4 
Emporkriechen der Entladung an den Elektroden 
einsetzt Deshalb erstreckten sich nunmehr die 
Untersuchungen darauf, wie diese Glimmschicht tiber- 





haupt unterdriickt werden kénnte 





Kupfer-Arsenproben mit Kohle-Gegenelektrode. <a a 
Die Elektroden, bei denen sich die Glimmhaut be- AS —= 

sonders leicht ausbildet, unterscheiden sich von den Bichkurve \ 

weniger gestérten Proben nach dem Funkeniibergang cateaanell 

dadurch, daB sie mit einer grauen Ox ydschicht bedeckt 

sind. Es war daher das Ziel, die Ausbildung dieser Oxydschicht wahrend des 

Funkeniiberganges zu verhindern. Der nachstliegende Weg, hierzu in einer 

inerten Gasatmosphare zu arbeiten, 

wie dies z. B. von W. Gerlach und 

E. Schweitzer™ und anderen Autoren 

empfohlen wurde, sollte wegen det 

hierdurch unvermeidbaren Kompli- 

kation des Arbeitsganges mdglichst 

nicht beschritten werden. Es blieb 

dann nur noch die Méglichkeit, durch 

Wahl geeigneter Gegenel ktroden den 

Sauerstoff aus der Funkenstrecke zu 

beseitigen. Die Verwendung der z. B 

bei der Lésungsanalyse nach Schezbe 

und Rivas'* gebrauchten hochgerei- 

nigten Spektralkohlen erwies sich 

hier als auBerordentlich giinstig 

Verwendet man eine solche zylinder- 

formige Kohleelektrode und schaltet 

sie als untere Elektrode in die 

Funkenstrecke ein, wahrend die obere 

Elektrode durch die Analysenprobe 

gebildet wird, so bleibt die Analysenstrecke vollkommen frei von jeder Oxyd- 

bildung. Abb. 5 zeigt nebeneinander Elektroden, die unter Verwendung von 

Kohle als Gegenelektrode verfunkt wurden, und solche, bei denen zwei Metall- 

elektroden die Funkenstrecke hildeten. In dem letzteren Fall sind di Proben 


1) Gerlach. W. u. EB. Schweitzer: Die chemische Emissionsspektralanalyse, Bd. 1, 8. 32. 


Leipzig 1930 
Scheibe, G. u. A. Rivas: Z. angew. Chem. 49, 443 (1936) 
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volistandig mit Oxyd bedeckt, wahrend bei Verwendung von Kohle die Spitze 
deutlich von Oxyd frei bleibt. 

Auch das auBere Bild der Entladung hat sich durch die Verwendung von 
Kohle als unterer Gegenelektrode vollstandig geandert. Die simtlichen Kupfer- 
Arsen-Legierungen lassen sich nunmehr in gleicher Weise verfunken, ohne da& 
es bei irgendeiner zu einer nennenswerten Oxydbildung in der Analysenstrecke 
kommt. Somit ist das Emporkriechen der Entladung 


% , 
oy, volistandig vermieden, und es war zu erwarten, durch 





Aufstellen einer einwandfreien Eichkurve einen Weg 
zum quantitativen spektrochemichen Nachweis des 
Arsens in Kupfer zu finden 

Wandelt man nun die iiblichen Arbeitsvorschriften, 
bei denen zylinderférmige Elektroden mit ebenen 
Stirnflachen vorgesehen sind, dahingehend ab, dab 
nur die untere Elektrode durch einen entsprechend 
geformten zylinderférmigen Kohlestift ersetzt wird, 
und versucht, aus den so gewonnenen Spektralaufnah- 











a7 

“G6 -@ J -Y 
-_o . * 8 a 
Abb. 6. Elchkurve von Kupfer- @in tiberraschendes Ergebnis, welches in Abb. 6 dar- 
Arsen-Legierungen unter Ver- gestelit ist. Im unteren Teil der Eichkurve zwischen 

wendung von Kohle als Gegen- = e , . Wn . 
elektrode. Elektroden mit 0,17 und 0,21% sowie im oberen Teil der Eichkurve 
ebenen Stirnflichen 


men zu einer Eichkurve zu gelangen, so zeigt sich 


von etwa 0,50 bis 0,90% As in Cu ergibt sich eine 
tadellos gradlinige Eichkurve. Im Mittelteil dagegen, 
zwischen etwa 0,3 und 0,45%, zeigt sich eine Parallelverschiebung der unter 
sich wiederum sehr gut auf einer Graden liegenden Eichpunkte. Dies ist eine 


Erscheinung, die auffallend an die Beobachtungen 
. 


> . . 
7) ] I ] erinnert, die sich immer dann anstellen lassen, wenn 





,,dritte Legierungspartner“ in einer Analysensubstanz 
enthalten sind. So hat G. Balz' in der oben erwahnten 
as } Arbeit iiber die Verschiebung des Intensitatsverhalt- 


as 


nisses Al/Mg bei Anwesenheit von Zn ganz entspre- 
chende Parallelverschiebungen der Eichkurven be- 
schrieben. 

Es ist auffallig, daB die Parallelverschiebung der 
Cu/As-Eichkurve gerade in dem Konzentrationsbereich 


47 erfolgt, der nach dem oben gesagten sich durch 
“7 =« - —Qy¥ 
v -¥ -4 -® besondere 
45 —e ~ J . . a . . . 
Abb. 7. Bichkurve von Kupfer. 8 ist dies auch der Konzentrationsbereich, in dem 


Arsen-Legierungen unter Ver- Schleicher und Wunderlich® einen besonders hohen 
= yo penn a Gehalt der Legierungen an Kupferoxydul festgestellt 
Metallelektrode haben. Dieses Kupferoxydul, bzw. der in ihm ent- 
haltene Sauerstoff, spielt also im vorliegenden Fall 
die Rolle des dritten Legierungspartners. Wenn es gelingt, auch dieses Oxydul 
durch die Anwesenheit der Kohle zu reduzieren, muBte eine einWandfreie 
Analyse méglich sein. 
Zunachst einmal wurde der Abstand der Kohle von der Kupferelektrode 
méglichst verringert, um so méglichst die ganze Kupferelektrode im Bereich 
der Funkenstrecke der reduzierenden Wirkung des Kohlenstoffs auszusetzen. 











Neigung zur Oxydbildung auszeichnet. 
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AuBerdem wurde der Durchmesser der Kohleelektrode etwas gréBer als der der 
Kupferprobe gewahlt, und diese zu einer sehr scharfen Spitze abgedreht. LaBt 
man nun mit mdglichst hoher Kapazitét (5000 cm) und vollstindig ausge- 
schalteter Selbstinduktion eine Entladung zwischen Kupfer und Kohleelektrode 
iibergehen, dann gelingt es, bei ganz frisch zugespitzten Elektroden tatsiachlich, 
die in Abb. 7 dargestellte einwandfreie Eichkurve zu erhalten. Die vollstandige 
Ausschaltung jeder Selbstinduktion wurde bei dem verwendeten Funkenerzeuger 
nach Feussner'® in der Bauart der Firma Heraeus-Hanau dadurch erreicht, daB 
die in ihm vorgesehene kleine Restselbstinduktion durch einen besonders an- 
gefertigten Biigel tiberbriickt wurde. 

Als Ergebnis dieser Versuche an Kupfer-Arsen-Legierungen laBt sich also 
sagen, daB eine quantitative Arsenbestimmung méglich ist, wenn man durch 
Verwendung einer Kohle-Gegenelektrode, die die untere Elektrode der Funken- 
strecke darstellen muB, fiir Beseitigung des stérenden Sauerstoffeinflusses sorgt. 

DaB es gerade der Sauerstoff ist, dessen stérender EinfluB den Arsennachweis 
in Kupfer beeintrachtigt, scheint durch die auffallende Oxydbildung und ihre 
Beseitigung, durch die reduzierende Wirkung des Kohelnstoffs hinreichend be- 
wiesen zu sein. 


Untersuchungen an Legierungen mit den Bestandteilen 
Aluminium, Magnesium und Zink. 

Die Erfolge, die die Verwendung von Kohle als Gegenelektrode bei Kupfer- 
Arsen-Elektroden gebracht hatte, legen es nahe, bei den durch G. Balz' sowie 
F. Wolbank und G. Lueg* beschriebenen Beeinflussungen der spektrochemischen 
Analyse durch dritte Legierungspartner gleichfalls eine Sauerstoffeinwirkung zu 
vermuten. Die Beobachtung von G. Balz, daB der stérende EinfluB dritter 
Legierungspartner verschwindet, wenn die Substanzen nach der Methode von 
Scheibe und Rivas'* auf Kohleelektroden in Lésung untersucht werden, weisen 
schon in die Richtung, daB der stérende SauerstoffeinfluB durch den Kohlenstoff 
verhindert wird. 


Bei der quantitativen spektrochemischen Magnesiumbestimmung in Blut 
beobachtet £. Zimmer '*, daB sich zwar mit reinen Magnesiumlésungen und Gold 
als Vergleichssubstanz, die auf Kupferelektroden eingedampft und verfunkt 
werden, einwandfreie Eichkurven aufstellen lassen. Versucht man jedoch mit 
diesen Eichkurven eine quantitative Bestimmung des Magnesiums in Blut durch- 
zufiihren, so bewirken die Bestandteile des Bluts, insbesondere das EiweiB des 
Blutes, eine solche Parallelverschiebung der gesamten Eichwerte, daB die hiermit 
ausgefiihrten Magnesiumbestimmungen um etwa 50% zu hoch ausfallen. Diese 
Beobachtung erscheint plausibel, wenn man annimmt, daB das Magnesium auf 
den reinen Kupferelektroden oxydiert ist, so daB ein Teil der Funkenenergie 
zur Zersetzung des Oxyds verbraucht wird, bzw. daB das Magnesiumoxyd zur 
Helligkeit der Magnesiumlinien keinen, oder nach seiner Zersetzung nur einen 
geringen Beitrag liefert. Sobald jedoch der im Blut reichlich vorhandene Kohlen- 
stoff in der hohen Temperatur der Entladung fiir die Reduktion des Magnesium- 
oxydes sorgt, werden nunmehr die Magnesiumlinien in der ihnen nach ihrer 


13 Feussner, O.: Arch. Eisenhiittenw. 6, 551 (1932/33). 
4 Zimmer, E.: Spectrochimica Acta 1, 93 (1939). 
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Konzentration zukommenden Helligkeit erscheinen. Beim Vergleich mit der 
infolge der Oxydation ,,falschen’‘ Eichkurve werden also alle Magnesiumwerte 
zu hoch herauskommen. In die gleiche Richtung weisen Untersuchungen von 
J. van Calker®, die bei der Thallium-Bestimmung neben Lanthan eine wesentliche 
Verstarkung der Lanthan-Linien, bei Anwesenheit des stark kohlenstoffhaltigen 
Magensafts von Kaninchen ergaben 

Die Versuche, wie oben bei der Arsenbestimmung in Kupfer geschildert, 
durch Variation der Elektrodenform den EinfluB des Zinks auf das System 
Aluminium + n% Mg auszuschalten, fiihrten zu keiner befriedigenden Eich- 
kurve. Man beobachtet bei Zinkzusatz immer eine 
Parallelverschiebung der mit zinkhaltigen Elek- 
troden gewonnenen Eichpunkte gegeniiber denen 
von zinkfreien Legierungen, wie dies von G. Balz' 
und H. Hessling’ schon gezeigt wurde 


Eine Verwendung von Kohle als Gegenelektrode 
beseitigt nun bei geeigneter Wahl der Entladungs- 
bedingungen tatsachlich alle Beeinflussungen durch 
den dritten Analysenpartner. Wie auf Abb. 8 zu 
erkennen ist, liegen die Eichpunkte der zinkfreien 








a 41 —___1.. Proben mit denen der zinkhaltigen Legierungen 
43 : 
sehr gut auf der Eichgeraden. Diese Beobachtung 


Abb. 8. Elchkurve von J nium SChlieBt sich an die Versuche von H. Hessling sinn- 


ener - plerunge ») und voll an. Wie schon G. Balz konnte auch Hessling 
uminium- Magnesium- Z ie . 
rungen(@), aufgenommen unter zeigen, daB der Stéreffekt durch Zink als dritten 


wendungeiner hk 


Legierungspartner verschwindet, wenn auch Zink 
als Gegenelektrode verwendet wird. Den gleichen 
Effekt konnte H. Hessling auch bei Cadmium beobachten, d. h. auch Cadmium 
ist also in der Lage, die Stérung durch den dritten Legierungspartner Zink zu 
unterdriicken. Eine Verwendung von Kupfer dagegen als Gegenelektrode hat 
keinerlei EinfluB auf den Effekt. Diese Beobachtung la48t sich dadurch er- 
klaren, daB auch in dem System Al-Mg-Zn der Sauerstoff bei dem Stéreffekt 
eine wesentliche Rolle spielt. Zink und Cadmium, die beide den Effekt unter- 
driicken, treten im Funken mit einer groben Dampfwolke auf, und sind infolge 
ihrer leichten Oxydierbarkeit in der Lage, den Sauerstoff sofort zu binden. 
Kupfer dagegen, dessen Dampfdruck in der Funkenstrecke nur gering ist, 
liefert keinen wesentlichen Beitrag zu der gewiinschten Beseitigung des Sauer- 
stoffs und hat infolgedessen keinen EinfluB auf den Effekt. Die Tatsache, 
daB sich Kohlenstoff als Gegenelektrode genau so verhalt, wie Zink und Cad- 
mium, bekraftigt die Uberlegung, daB der Sauerstoff fiir die Stérung wesent- 
lich mit verantwortlich gemacht werden muB 


Fiir die praktische Anwendung bedeutet nun der Gebrauch von Kohle als 
Gegenelektrode eine bedeutende Erleichterung gegeniiber der Verwendung von 
Zink oder Cadmium, denn die verschwindend geringe Linienzahl des Kohlenstoffs 
laBt diesen als Analysenpartner von vornherein sehr zweckmaBig erscheinen, 
und auch die bei seiner Verwendung neu auftretenden Banden bringen keine 


wesentliche Stérung 
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Zusammenfassung 

Die Beeinflussung der spektrochemischen Analyse durch verschiedene auBere 
Einwirkungen wird untersucht. Oszillographische Messungen am AbreiBbogen 
zeigen einen deutlichen Einflu8 des Analysenmaterials auf die Brennspannung 
Anwesenheit ,,dritter Legierungspartner’ bewirkt Fehler in den Ergebnissen 
der spektrochemischen Analyse. Diese wird an Kupfer-Arsen-Legierungen und 
Aluminium-Magnesium-Zink-Legierungen untersucht 

Die Oxydation verhindert unter Ausbildung einer Glimmhaut auf den 
Elektroden einen gleichmaBigen Funkeniibergang, so daB die Aufstellung einer 
Eichkurve fiir die spektrochemische Analyse unméglich wird. Die Unterdriickung 
der Oxydation durch Kohlegegenelektrode erméglicht die Analyse von Legie- 


rungen mit ,,dritten Legierungspartnern Es gelingt die bisher durch die 
Ausbildung von Kupferoxydul gestérte Analyse von Kupfer-Arsen-Legierungen, 


und die Beeinflussung der Spektralanalyse von Aluminium-Magnesium-Legie- 
rungen durch Anwesenheit von Zink kann verhindert werden 

Fiir Unterstiitzung der Arbeit danke ich der Helmholtz-Gesellschaft. Herrn 
Professor Senftleben sei gedankt fiir sein Interesse am Fortgang der Arbeit und 
fiir die Bereitstellung der Institutsmittel 





(Aus dem Physikalischen Institut der Kgl. Ungar. Universitat fiir technische und Wirtschafts- 
wissenschaften, Budapest.) 


Uber einige Erfahrungen bei der Spektralanalyse 
von Eisen und Stahlsorten. 


Die quantitative spektrographische Bestimmung von 
Si, Mn, Cr und Ni in Stiéhlen. 


Von 


Dr. Ing A. Bardéez. 


Mit 8 Textabbildungen (22 Einzelbilder). 
(Eingegangen am 8. August 1943.) 


In den Jahren 1935—1937 wurde im Physikalischen Institut der Kgl. Ungar. 
Universitat fiir technische und Wirtschaftswissenschaften in Budapest von dem 
Verfasser eine Reihe von spektralanalytischen Untersuchungen durchgefiihrt, 
iiber die bisher nur in ungarischer Sprache berichtet wurde'. Ziel dieser Unter- 
suchungen war zu entscheiden, ob und inwieweit die Emissions-Spektralanalyse 
in der Metallindustrie, hauptsichlich fiir Betriebszwecke, verwendet werden 
kann und welche Geraite und MeBmethoden fiir diesen Zweck am meisten ge- 


eignet sind 


Obwohl diese Versuche schon einige Jahre zuriickliegen, diirften die gewonne- 
nen Erfahrungen, besonders in Hinblick auf die neueste Entwicklung der Apparate 
und Methoden von einigem Interesse sein. 


Der Spektrograph. 


Fir die Versuche stand uns ein grober Gitterspektrograph zur Verfiigung 
mit einem Konkavgitter von 30000 Strichen/engl. Zoll in Paschenscher Auf- 
stellung, mit einer Dispersion von 1,2 A/mm in erster Ordnung, ein stigmatischer 
Gitterspektrograph, ebenfalls mit einem Konkavgitter, von 15000 Strichen/ 
engl. Zoll, mit einer Dispersion vom 4,8 A/mm in erster Ordnung, sowie ein 2 m 
Gitterspektrograph in Vakuumaufstellung mit einem Konkavgitter von 
15000 Strichen/engl. Zoll, mit einer Dispersion vom 8,4 A/mm in erster Ordnung, 
weiter ein Dreiprismenspektrograph der Firma Carl ZeiB, Jena, und schlieBlich 
ein Autokollimationsspektrograph Type E, der Firma A. Hilger, London, Bau- 
jahr 1925. Dieser Spektrograph schien den Erfordernissen der Betriebsanalyse 
am besten zu entsprechen und so fiel unsere Wahl auf ihn 


Die Aufbau- und die technischen Angaben des Spektrographen E, sind als 


1 
hbekannt vorausgesetzt 


Bardée:, A.: Magyar Mérnok- és Epitész Egviet Kézlénye havifiizetei 12, 97—121 
1938 Banyaszati és Kohaszati Lapok 74, 89-—96, 105—110 (1941) Elektrotechnika 33, 
141—-146, 149—153 (1940); 34, 129—139 (1941). 
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Um einen Begriff iiber die Dispersion des in Rede stehenden Apparates im 
Vergleich mit der des Qu 24 zu geben ist in Abb. 1 die Auflésung des bekannten 
Fe-Tripletts bei 3100 A fiir beide Apparate gegeniibergestellt. Qu 24 lést die 
Fe-Linien bei einer Spaltbreite von 0,005 mm (Vergr. 40fach) der Autokolli- 


s 


mationsspektrograph E, trennt sie 
schon bei einer Spaltbreite von 
0,025 mm (Vergr. 20fach). 

Bei Ausfiihrung der Analysen 
wurde mit einer Spaltbreite von 
0,065 mm gearbeitet. 

Eine sehr unangenehme Neben- 
erscheinung bei Autokollimations- 
spektrographen ist das von Linsen 
und Prismen reflektierte Streulicht, 
das die Platte verschleiert. Die 
freie Offnung des Schlitzes der 
Kassettenfiihrungsplatte betrug in 
unserem Falle 25 mm, wahrend 





die aufgenommenen Spektren nur 
3mm hoch waren. Sie waren da- 
her der wiederholten Wirkung des 
schaédlichen Streulichtes ausgesetzt 





und dadurch dermaBen verschleiert, 
daB genaue Messungen an ihnen 
nicht ausgefiihrt werden konnten. 


Die Wirkung des diffusen Lich- 
tes auf die bereits aufgenommenen 
Spektren und auf die noch unbe- Abb.! Vergleich zwischen d 
lichtete Platte kann durch Ab- ee nen Sa: john te 


blenden der 25 mm hohen Offnung Abhiidung tir K, in Starker Vorm 


— 





ler D 


altber e O02 
b 


behoben werden. Man muB dabei 
jedoch sehr vorsichtig verfahren, weil bei nicht zweckentsprechender Aus- 
fiihrung der Blende Beugungserscheinungen auftreten, die daran zu erkennen 
sind, daB die Spektrallinien nicht ihrer ganzen Lange nach gleichmaBig 
geschwarzt sind. Durch Anbringen von schwarzen Papierstreifen nahe an 
der Platte konnte diese Wirkung so geschwaicht werden, daB Messungen 
méglich waren. Das Abblenden konnte freilich die Wirkung des diffusen 
Lichtes auf das Spektrum wahrend der Aufnahme nicht ausschalten, was 
eine zusatzliche Schwarzung der Spektrallinien zur Folge hatte; auch bildete 
sich ein Grundschleier. Die letzterwihnten Erscheinungen gehen jedoch in die 
Eichung ein und haben auf das Ergebnis nur geringen EinfluB. Die Offnung des 
Blendschirmes konnte mittels Einstellschrauben mit dem aus dem Prisma kom- 
menden 3 mm hohen Strahlenbiindel genau parallel eingestellt werden. Auf eine 
Platte kamen 27 Spektrenaufnahmen, da der Plattenhalter die vollkommene 
Ausniitzung der Platte nicht zulieB. 

Es muB hier erwaihnt werden, daB sich die Reflexe beim Autokollimations- 
spektrographen durch geeignete Wahl der Linsenradien weitgehend beseitigen 


24* 











4. Bardécz 
clit Autokolli- 
pektrographen vol! 


Das Funkenstativ. 


irtte 
vanze Stativ ruht auf der 
iuf der es mit 


fixiert werden 


hohi a isge bilde ten 


kann der Zapfen S mit 


den yanzen stati Zu 


yehoben bzw. vesenkt werden, was 
if yrobe n Kin te lung dient Der 


ZapfenS wird durch die Schraube B 


sit men 


in seiner Stellung festgehalten. Di 
Feineinstel r ges hieht 

der Schraube D, die hori 
ymntale mittels Schraube A Die 
einzelnen Elektroden kénnen auBer 


dem inabhang { yore nander be 


zwar mittels der 


Rader F in vertikaler und mittels 
ler G in horizo Rich- 
r Haben wir die Elektroden 


einmal i horizontaler Richtung 


ingestellt o kénnen wir deren 
Haltevorrichtung mit den Schrau 
ben H fixieren. Die Elektroden £ 
| | s ¢ ! hraule n L ‘ 


ymzuf 


adie Schrauben VM 
» N sind Isolatoren. Di 


' 


eraen 


ihr in we 


kénnen, wenn es tiber 
solite 
Sehy 
hrauben WM 
geschwenkt werden 
Stelle der Schrauben / im 
lator N eine langliche Offnung 
Umstand ermdglicht 
Achse Arbeitet 
r Platt 


Klektrodenabstand 4mm, det 
ischen die Elektroden gescho 





Cher cinige Erfahrungen bei det Spektralanal ys 


Es kommt haufig vor, daB das zu untersuchende Probe 
der Luft abweichenden 


stuck inh eClnel vor 
Gasatmosphare angeregt werden muB. In diesem Fall 


befestigen wir auf dem oben beschriebenen Stander das mit gestrichelter Lini 


bezeichnete VerschluBgefaB mit dem Quarzfenster W. Die mit Z bezeichneten 
Teile des Funkenstanders sind zu Stopfbiichsen ausgebildet und dichten das mit 
Gas angefiillte GefaB. Diese Anordnung hat den bisher verwendeten Stativen 
gegeniiber den groBen Vorteil, daB sie auch bei Anregung in einer Ga 


atmosph are 
nichts von ihrer Verstellbarkeit cinbiiBt 


Bei Anregung in einer Gasatmosphare 
geschieht die Stromzufuhr zu den Elektroden durch die Seitenwande des Ver 
schluBgefaBes 


Das Photometer. 
Zur Messung der Schwarzung der Spektrallinien diente ei htelektrisches 


th il ! 


Registrierphotometer der Firma Car] ZeiB, Jena, alterer Bauart, deren elektrische 


§ 8538 


\ 
—s 
— 
~~ 
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Storke der Belichtung der Photorella 


Ss 


Ausschlag des Elektromenerti 
(be/ der hegistrierplathe 
4 


Einrichtung mit einer Kompensationsteil erganzt wurde (Mess. 469 G, C. ZeiB 
Jena). Diese Einrichtung ermdéglicht eine Verschiebung des Nullpunktes bei 
solchen Messungen, bei denen mit einem Gesamtausschlag gearbeitet wird, der 
gréBer ist als die Breite der Registrierplatte. Die so erreichten Ausschlage kénnen 
bis zur dreifachen Reygistrierplattenbreite gesteigert werden'. Im iibrigen diirfte 
die Xonstruktion und Handhabung der Photome ja bekannt sein 

Zwecks Feststellung des Zusammenhanges zwischen dem auf die Photozell 
fallenden Lichte und dem Ausschlag des Elektrometers sind wir f 


vorgegangen 


i 
igendermaben 


Wir haben die Photozel! bei Veranderung der Breite des Prazisionss} 
bei gleichbleibender Héhe des Spaltes mit Licht von verschiede 


er ntens 


beleuchtet und die Elektrometerausschlage der einzelnen Belichtungen auf 


\ 


Millimeterpapier, das wir auf eine, an Stelle der Registrierplatte eingesetzte Matt 


cheibe gelegt haben abge lesen We nn der Auss¢ hlag bei einer vewl sen Breite 


des Spaltes SO grol wal dab er bis I Rar de der Platt reichte haben 


mit Hilfe der Kompensationsspannu: Bild des Fadens in di 


wil 
Ausgangs 
stellung zuriickgebracht, wodurch di paltbreite weiter vergréBert werden 
konnte. Das MeBergebnis ist auf Abb. 3 dargestellt, bis zur dreifachen MeBgrenze 
der Registrierplatte. Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, besteht keine Pro 


portionalitat zwischen der auf die Photozelle fallenden Lichtmenge 


und den 


\usschlag des Photometers, und zwar in solchem Sinne, daB sich bei gréBeren 


Willer, H.: Mitt. K. Wilh.-In cisenfor 123 (1937 
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eters vermindert Diesen Umstand 
r Schwarzungskurven der photographischen 
er Schwarzung der Spektrallinien in Betracht 
nehen 


Bei Aufnahme der Schwarzungskurven der verwendeten photographischen 


Platten haben wir die Empfindlichkeit « Photometers so eingestellt, daB der 
Ausschlag des Ele ! rfadens fiir den ungeschwarzten Teil der Platte das 


Dreifache der Registri rpiatter breite betragt Den Ausschlag des Elektrometer 


fadens haben wir von seiner Nullstellung (bei verdunkelter Photozelle) gemessen 

Beim Messen der Elektrometerausschlage der fur das quantitative Auswerten 
notwendigen Spektrallinien haben wir das Photometer so eingestellt, daB der 
Elektrometerfaden bei Messung der Spektrallinie kleinster Schwarzungz auf der 
tegistrierplatte den ganzen Ausschlagsbereich umfaBte Demzufolge blieben 
die Ausschlage bei M ssung von Linien gréBerer Schwarzung innerh alb der Platten- 
breite. Wir sind also in letzterem Falle mit einer Plattenberite ausgekommen 
Der Ausschlag des Elektrometerfadens wurde auch in diesem Falle von seiner 
Stellung bei verdunkelter Photozelle aus gemessen 

Es ist beachtenswert, daB wir den Ausschlag des Elektrometerfadens von 
einem Millimeterpapier, das wir auf eine an Stelle der Photoplatte eingesetzte 
Mattscheibe gelegt haben, ablesen konnten, d.h. wir muBten die Ausschlage 
nicht registrieren. Wird das Photometrieren von zwei Personen vorgenommen, 
geht es auf diese Weise sehr schnell: das Photometrieren einer Spektrallinie ge 
schieht in wenigen Sekunden In einem solchen Fa'le verschiebt der eine mit 
Hilfe des Drehrades die photographische Platte in Richtung der Dispersion und 
sorgt fiir die genaue Einstellung der Spektrallinien, wahrend der andere die ge- 
messenen Werte abliest und aufzeichnet. Die genaue Einstellung der Spektral- 
linien geschieht auf die iibliche Weise, ndmlich durch Hin- und Herschieben der 
Platte. Das Minimum des Ausschlages ist bei der Auswertung maBgebend. Die 
pro Linie ausphotometrierte Flache betrug 0,14 qmm 

Jede Messung des Elektrometerausschlages wurde nur einmal vorgenommen 


Die photographische Platte. 

Fiir die Aufnahmen haben wir die Perutzplatten ,,Silbereosin’’ mit einer 
Empfindlichkeit von 10°/10 DIN verwendet. Das Entwickeln geschah mit Metol- 
hydrochinon. Vor dem Entwickeln wurden die Platten 3 Minuten in destilliertem 
Wasser gebadet. Die Entwicklungsdauer betrug 4 Minuten bei einer Entwicklungs- 
temperatur von 19°C. Die Fixierungsdauer betrug ebenfalls 4 Minuten. Nach 
dem Fixieren haben wir die Platten eine halbe Stunde hindurch griindlich ge- 
waschen und schlieBlich mit destilliertem Wasser abgespiilt 


Die Anregung der Spektren. 

Nach umfangreichen Vorversuchen haben wir fiir die Anregung der Spektren 
die zuerst von Feussner' beschriebene Schaltung mit Synchron-Drehschalter 
verwendet. Die Leistung des Transformators betrug 2,5 kVA, die Uber: stzung 
380/14500 Volt. Die eigentliche Anregung erfolgt bei einem Scheitelwert von 
etwa 20000 Volt. Die Streuinduktivitét des Transformators betrigt 0,0295 Henry 


1 Feussner, O.: Z. techn. Phys. 18, 573 (1932). — Z. Metallkde 25, 73 (1933). — Arch. 
Eisenhiittenwes. 6, 551 (1932/33). 
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die Kapazitat des Kondensators 3,67°10~-* Farad (3300 cm). Der Wert der Selbst- 
induktion im Entladungskreise war 0,00062 Henry (620000 cm). In den Ent- 
ladungskreis war kein Ohmscher Widerstand eingeschaltet 
Wie spater festgestellt werden konnte, bewirkte der in den primaren Strom- 
kreis des Transformators eingeschaltete Ohmsche Widerstand, daB die infclge 
der Funkenentladung entstandenen Ausgleichsvorginge innerhalb einer Halb- 
periode aufhérten'. Diese Anregungseinrichtung haben 
wir in unserem Institut hergestellt s -* ‘ LJ 
Die Form der Elektroden ist aus Abb. 4 zu ersehen U3 1 
Die Elektroden wurden auf 5 mm Durchmesser abge- 
dreht und die obere Elektrode mit Hilfe einer Schablone 
auf die der Abb. 4 entsprechende Form abgefeilt Die 
Ecken und Kanten der Elektroden haben wir abgerundet 
Die 4 mm lange Funkenstrecke wurde mit einer 
starken U.V.-Lichtquelle beleuchtet, und zwar so, daB eine Hochdruckquecksilber- 
dampflampe mittels einer Quarzlinse auf die Funkenstrecke abgebildet wurde. 
Die Belichtungszeit der Analysenspektren betrug 45 Sekunden 


Das Versuchsmaterial. 

Das Versuchsmaterial bestand aus Stahl, der mit Si, Mn, Cr und Ni legiert 
war. Die mit Si und Mn legierten Proben waren Siemens-Martin-Stahle, die mit 
Cr und Ni legierten Elektrostahle. Das Versuchsmaterial stammte aus einem 
Stahlwerk der Rimamurdny-Salgétarjaner Eisenwerks AG. in Ungarn 

In den untersuchten Stahlen betrug der 

Si-Gehalt 0,29—3,61% Mn-Gehalt 0,21—1,24% 
Cr-Gehalt 1,18—1,65% Ni-Gehalt 1,48—4,89°. 

Das Versuchsmaterial haben wir chemisch analysierten Proben obigen Werkes 
entnommen. Die Auswahl erfolgte ohne besondere Gesichtspunkte, allein von 
dem Standpunkte aus, daB die einzelnen Probestiicke — innerhalb der Grenzen 


des Fabrikationsprogrammes einen steigenden Prozentgehalt der einzelnen 
Legierungselemente aufweisen. Um die vorhandenen Analysen zu iiberpriifen 


haben wir jedes einzelne Probestiicke aufs neue einmal analysiert Die Eich- 
kurven haben wir auf Grund der neueren Analysenergebnisse aufgestellt 

Vor der Analyse wurde jede Probe abgefunkt. Dabei haben wir folgendes 
festgestellt : 

Wenn man die Spannung an die frisch abgedrehten bzw. abgefeilten Elek- 
troden legte, so begann ein intensiver und lichtstarker Funkeniibergang. Die 
Funken sprangen nicht nur von der Kante der oberen Elektrode auf die Flach- 
seite der unteren, sondern spriihten auch an den Seiten der Elektroden auf und 
nieder. Diese Erscheinung dauerte ungefaihr eine. Minute, nach deren Ablauf 
der Funke an einer Ecke der oberen Elektrode festbrannte. Nach etwa 20 bis 
50 Sekunden sind die Elektroden an dieser Stelle bereits stark erhitzt und der 
Funke springt auf die andere Kante iiber. Dieser Vorgang wiederholt sich éfters 
Nach etwa 2—3 Minuten vom Beginne des Funkeniiberganges an gerechnet, 
wenn die Oberflache der Elektroden bereits bis zu einem gewissen Grade oxydiert 
ist, beginnt der Funken an der Kante hin- und her zu tanzen und nach etwa 
4 Minuten erfolgt mit Eintritt des Gleichgewichtszustandes die normale 


1 Kaiser, H. u. A. Wallraff; Ann. d. Physik 5. Folge, Bd. 34, 8. 297 (1939). 
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Entladung. Leider ist obiger Vorgang nicht zu verallgemeinern, denn er verlauft 
nur bei niedrig legierten Stahlen (und zwar mit Si und Mn legierten) ahnilich und 
vuch da nicht in jedem Falle. So z. B. miBlang es uns bei 7 von 50 Stahlproben, 
die mit Si und Mn legiert waren, einen gleichmaBigen Funkeniibergang zu errei- 


chen. Dabei war es interessant festzustellen, daB in solchen Fallen auch ein 
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Abb. 5. Eichkurven zur Bestimmung v n Stahl 


Verlangern des vorherigen Abfunkens keinen gleichmaBigen Funkeniibergang 
ygewahrleistet: der Funken brennt bald hier, bald dort fest. 

Noch ungiinstiger verhalten sich héher legierte Stahle, z. B. die hier unter- 
suchten Cr- und Ni-Stahle. Bei diesen kann man mit obigem Verfahren nur selten 
einen gleichmaBigen Funkeniibergang erreichen. Schon wahrend der ersten 
2—3 Minuten erhitzen sich diese Elektroden infolge ihres, den einfacheren 
legierten Stahlen gegeniiber bedeutend gréBeren Widerstandes bis zum Gliihen 
und nachher kann von einem gleichmaBigen Abfunken keine Rede mehr sein, 
da der Funken an den Ecken festbrennt 
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Wenn wir nun in Betracht zogen, daB es auch bei einfacheren Legierungs- 
stahlen nicht in jedem Falle gelang ein gleichférmiges Abfunken zu erreichen, und 
daB die Lage bei héher legierten Stahlen aber noch viel ungiinstiger war, muBten 
wir an Stelle dieses allgemein verwendeten, aber vom Betriebsstandpunkte aus 
unzuverlissigen Verfahrens ein anderes suchen, und dies auch deshalb, weil bei 
allen jenen Proben, bei denen wir ein gleichférmiges Abfunken nicht erreichen 
konnten, eine grobe Streuung des Analysenwertes auftrat. 

Zahlreiche Versuche haben zu folgendem Verfahren gefiihrt. Wir unterziehen 
das Probestiick einem vorherigen Abfunken von 4 Minuten, damit die Elektroden 
mit einer Oxydschichte tiberzogen werden, danach kiihlen wir sie 1—2 Minuten 
ab und setzen danach das Abfunken fort. Nach neuer- 
lichem Ejinschalten des Stromes tritt nach etwa 1 Mi- ' Nt 2701,6/01,9 mt 


nute ein vollkommen gleichmaBiger Funkeniibergang + 1 Fe $097,6 Tt 








fe 3083,8 





auf. Dieses Verfahren ist sowohl bei schwachlegier- + mFe sorze 
ten, wie auch bei hochlegierten Staihlen mit voller | TV Fe s0999/00.3/t0g 
Sicherheit zu verwenden. Nach Ablauf obiger Zeit- — 
spanne ist das Intensitétsvethiltnis zwischen den 
Spektrallinien des Legierungselementes und denjenigen 
des Grundstoffes bereits konstant. 

Die erwahnte Schwierigkeit beim Abfunken ist 
darauf zuriickzufiihren, daB die Elektrodenentfernung 
von 4 mm bei der verwendeten Anregungsspannung 
von 20000 Volt zu groB ist. 














Die Auswahl der Analysenlinien 
und die Versuchsergebnisse. 

Die Auswahi der zur Analyse notwendigen Linien 
erfolgte auf Grund der Messungen. Die den Analysen- 
linien des Legierungsbestandteiles benachbarten Fe- Mt - Fohott—e 
Linien haben wir mit den Analysenlinien zusammen walkman ain Gn te tee 
ausphotometriert. Danach haben wir das Elektro- 
meterfaden-Ausschlagsverhiltnis (d. h. die Schwar- 
zungsdifferenz /\ 8S) zwischen den Fe-Linien und den Linien des Legierungs- 
elementes gebildet, das wir als Funktion des Prozentgehaltes, in doppellogarith- 
mischen MaBstab, zur Darstellung brachten. Von den Eichkurven haben wir 
nur jene behalten, bei denen die Streuung das erlaubte MaB nicht tbersteigt. 











Von den Fe-Linien wurden jene ausgeschieden, die bei hdheren Legierungen 
mit den Linien des Legierungselementes Si, Mn, Cr und Ni zusammenfallen. 

In nachstehender Tabelle haben wir jene Linienpaare zusammengestellt, die 
gute Eichkurven ergaben. 

Einen Teil der Eichkurven, die wir mit Hilfe der in der Tabelle angefiihrten 
Linien erhalten haben, haben wir auf den Abb. 5, 6, 7 und 8 dargestellt. Jeder 
eingetragene Punkt ist nur durch einmalige Messung der Linie des betreffenden 
Legierungselementes und der Fe-Linie bestimmt. 

Die in den Abb. 5, 6, 7 und 8 mit den Eichkurven parallel laufenden gestrichel- 
ten Linien entsprechen einer Abweichung vom Mittelwerte von + 5%. Die 
Streuung der gemessenen Werte fallt im allgemeinen innerhalb des Feldes der 
Streuungslinien, was mit anderen Worten sagen will, daB die Gesamtstreuung, 
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Tabelle der Analysenlinien. 





Inten- Raete des Inten 
sitats — § sitdts 
gleichhei Legierungs Fe-Vergicichstinic gleichheit 


‘ elementes o 
bei ° . vel % 


Linie des 
Legierungs Fe-Verglcichslinic 
elementes 





2516,1 2496,5 0,28 Mn 2939,3 2941,3 0,16 
2497,8 4,60 3062,2 0,22 
2500,9/01,1 2,75 | Mn 2949.2 2880.8 0,13 
2502,5 1,00 2926,6 0,39 
2506, 1 4,30 | Cr 2677.2 2633,2 0,27 
2515,0/15,2 0,72 2642,0 0,17 
2518,0/18,1 1,02 2645,1/45,3/45,4 0,20 

2881.6 2872,3 1,00 2649,4 
2880,8 1,34 2650,6 
2883,7 1,50 2697,4/97,5 
2894,8/95,: 0,88 2699, 1 
2912.2 0,62 'r 2822,0/22, 2804.5 
2926,6 3,00 2807,0 
2929,0 0,97 2823,3 
2941,3 0,51 2825,6/25,7/26,0 

2933,1 2872,3 0,67 2827,4/27,9 
2880,8 0,86 2828,6 
2883,7 0,92 2845,4/45,6 

0,60 f 2804.5 
0,42 2807,0 
1,73 2823,3 
0,66 2825,6/25,7/26,0 
0,35 2827,4/27,9 
2 0,22 2828,6 

Mn 2939,3 2880, 0,45 2832,4 
0,49 Ni 3101,6/01.9 3075. 
0,31 3077,: 
0.45 3083.8 
0.96 3091, ) 
0.33 3099,9/100.3/100.7 





die sich aus den Fehlern der chemischen Analyse und aus denen der Spektral- 


analyse ergeben, geringer ist als + 5%, was sich auf den Mittelwert bezieht 
Die bei Si bei geringeren prozentuellen Werten aufgetretene gréBere Streuung 
steht mit der gréBeren Ungenauigkeit der chemischen Analyse im Zusammenhang 


Zusammenfassung 

Es wird tber die mit dem Autokollimationsspektrographen durchgefiihrte 
spektrographische Stahlanalvs berichtet Dabei wird auch ein neuartiges 
Funkenstativ fir Anregung in einer Gasatmosphare beschrieben. Fiir die Aus 
wertung von Spektrallinien wurde ein lichtelektrisches Registrierphotometer 
verwendet Die Intensitat der op ktrallinien wurde durch Ablesen des Elektro 
meterfadenausschlages erhalten, also nicht durch Registrierung. Die Schwierig 
keiten beim Abfunken der Analysenproben werden besprochen und Mitte] zu 
deren Beseitigung angegeben. Eichkurven fiir die Si-, Mn-, Cr- und Ni- Bestimmung 


in Stahl werden mitgeteilt 


Vorliegende Untersuchung wurde im Physikalischen Institut der Kgl. Ungar 
Universitat fur technische und Wirtschaftswissenschaften in Budapest durcl 
gefihrt, das einen Teil seiner Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen For 
schungsfonds und der Széchenyi-Gesellschaft verdankt und unter Leitung des 


Herrn Prof. B. Pogdny steht 
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Backlund, E. A.: Systematisierung der elektrischen Emittierverfahren bei Spektralanalyse. 
Ein neues Schaltgeriit. Tekn. Medd. Kgl. Telegrafstyr. 7/9, 97—105 (1942) [Schwedisch]. 

Eine Zusammenfassung der wichtigsten elektrischen Anregungsverfahren, die in der 
Spektrochemie zur Anwendung kommen, wird gegeben. Die in der Literatur zu diesem 
Zweck angegebenen Schaltplane werden kurz charakterisiert. Die Forderungen an ein 
einziges Schaltgerit, das simtliche Schaltmdglichkeiten der einzelnen Gerite enthalt, 
werden mitgeteilt. Ein neuentwickeltes Schaltgerat, das nach den im Artikel angegebenen 
Prinzipien aufgebaut ist, wird tibersichtlich erlautert. Im Gerat ist ein Zeivschaltgerat mit 
teilweise neuem Aufbau und Funktion enthalten Sowohl Hochspannungsfunke, Nieder 
spannungsfunke als Lichtbogen werden fiir spektralanalytische Bediirfnisse durch zwei 
GréBen charakterisiert: Den Effektivwert des Totalstroms und den Effektivwert des Ent 
ladungsstroms. Die zur Analyse von vorkommenden Sioffen erforderlichen Zahlenwerte 
dieser GréBe kénnen nicht durch eine einzige Anregungsmethode erreicht werden, sondern 
dazu braucht man verschiedene Entladungsformen, z. B. 7'esla-Funke, Feussner-Funke, 
Niederspannungsfunke, stetiger und intermittierender Lichtbogen. Die elektrische Aus 
ristung, die man zu diesem Zweck braucht, ist zu einem einzigen Geraét zusammengebaut, 
das ein Zeitachaltgerat mit enthalt. Die Schaltméglichkeiten dieses Gerates sind so gewahlt, 
daB jede Schaltkombination durch ein Minimum von einfachen, unabhangigen, elementaren 
Schaltoperationen erreicht wird. Das Zeitschaltgerit, analog mit dem von Balz angegebenen, 
ist mit den Relais des Konig]. Schwed. Telegraphenamtes aufgebaut worden. Von der An- 
ordnung Balz’ unterscheidet es sich durch die Verwendung von verzégerten Relais als Impuls 
geber, wodurch man die Impulsgeschwindigkeit leicht verandern kann. Die Konstruktion 
ist weiter so gewahit. daB die Anregung zufallig abgebrochen und wieder aufgenommen 
werden kann. Fiir spezielle Bediirfnisse kénnen extrem lange Belichtungszeiten eingestellt 
werden. Der elektrisch gesteuerte VerschluB ist neuartig konstruiert. Durch Verwendung 
von teletechnischen Schaltelementen hat man das Gerat in fiir die Praxis gut verwendbaren 
Finheiten anordnen kénnen Autoreferat 


Cary, H. H., and Arnold 0, Beckmann: A Quartz Photoelectric Spectrophotometer. 
J opt. So Amer. 31, 682—689 (1941 

Nach Darlegung der Anforderungen, die an ein derartiges Gerat gestellt werden miissen, 
wird die gewahlt optische und elektrische Ausriistung sowie der mechanische Aufbau 
genau beschrieben und begriinde SchlieBlich wird die spektrale Reinheit durch Bestim 
mung der Halbwertsbreite einiger Hg-Linien in Abhangigkeit von der Spaltbreite geprift, 
sowie die Durchlassigkeitskurve von 0,02 Benzin in Iso-Octan gemessen 

E. Riedl (Miinchen 

Physik der Lichtquellen. 





Schéntag, A: Uber den Hinflu€ des ,,Festbrennens* einer Funkenentladung auf das 
Analysenergebnis. Untersucht am System: Mg-Al-Cu-Grundmetall Zn. Z. wiss. Photogr 
41, 237—250 (1942 

Beim ,,Festbrennen des Funkens“ tritt ein Wechsel der Entladungsform eit der sich 
bei dem ungesteuerten ,, Resonanzfunkenerzeuger® nach Scheibe-Schontag deutlich bem« rkbar 
macht. Die Zah! der Einzelfunken pro Periode wichst von 1—3 auf 4—8. Ferner beginnen 
die Elektroden an der Funkenansatzstelle zu glihen, wahrend bei der ersten Entladungsart 
lie Elektroden fast kalt bleiben. Die Entladung mit der héheren Temperatur hat eine 
wesentlich geringere Zindspannung (3—4 kV gegen 9 k\ Dies kann zum Teil durch die 
mit zunehmender Temperatur wachsende Elektronenmission « rklart werden. AuBerdem 
spielt die Oxydbildung dabei eine maBgebende Rolle Die erste Entladungsart, bei welcher 
der Funke nicht festbrennt, sondern iber die Elektrode wandert, wird mit dem Feldbogen, 
die zweite mit dem thermischen Bogen der Gasentladungstheorie in Parallele gesetzt und 
entsprechend als ,,Feldfunke und ..thermischer Funke bezeichnet. Der Feldbogen tritt 
um so sicherer auf, je kleiner die Selbstinduktion, je gréBer die Kapazitat und je gréBer der 





Referate 


igkeit un e Form der Elek 
ne rye bnise } ' ' der beiden Entladungsarten 
gut reproduzierbar; die beiden Gruppen weichen jedoch 
man daher das Umsechlagen der Entladungsform nicht 
er entstehen. Diese Gefahr besteht nu m Feussnerscher 
he Steuerur 0 da der Rh ymus der Einzel 
lms hlag ar ; ‘ it werden kann. sich 
r geanderten 
d daher ver 
Schontag, 
w bein 
lrotz der nicht wesentlich verschi 
st der Feldfunke fiir die Analyse wesent 
nze Elektrodenoberflache erhalt, 
Auaschnittes der Flache 

1. Hammer (Minchert 


Analytische Methoden. 





Coheur, Pierre: Influence de la grosseur des grains des plaques photographiques sur la 
mesure des largeurs photométriques des raies. Bull. roy. Soc. Sci. Liege 10, 361—369 (1941 
Die Korngrél r verwendeten Platt n groBen EinfluB auf die Analyser 
genauigkeit ent ! Anie! nine le gearbeitet wird. Die Ergebniase sind 
Streuung der MeBwerte abnimmt und 
ke wird in | leren Versuchen bestadtigt. daB nicht 
vers em t ' indli it der zten Platten an diesem Ergebnis schuld 
Die Lini re gy r n der Natu Entwicklers, noch vom Entwicklung 


W. Rollwagen (Minchen 


Coheur, P.: Methode des spectres superposés, Bu ’ > jege 10, 400-—414 (1941) 
Hat man « eur ler Zusatzkonzentration c, und eit ler Zusatzkonz 


ratio » 2 Photometerwerte (in 

hwarzungasdifferen: ' i Y re die Eichkurvse Weitere Punkt 
ler Eichkurve zv ve ‘ ne, un , kar nan erhalten, wenn man unter Ein 
haltung de mtt htur it 1 i iden Eichproben verschieden lang auf 
lie glei lung einwirke ind t, und t, die Belichtungszeiten fir c, bzw 


sein wie wenn eine Konzentration 


: jyewells Gas arithmetis he 


; 2 , 
Mittel der Werte zu nehmet enen Eichkurven des Systems Al/Mn wird dies 
Wirkung der pe Ktrenub iagerul im j Ti k Hi wage 7 Min hen 


Coheur, P.: Sur l influence de la dispersion dans la mesure du rapport d intensité de deux 
raies par largeur photométrique. 1. Mitt. Bull. roy. S S Liege 10, 307—322 (1941 

Der mittlere Fehler fir die Mn-Bestimmut: 0,33 unter Verwendung des 

Y 24 in Abhangigkeit von det 

zmessungen (3050 Al/2049 Mn) 

n (3082 Al/2933 Mn) nach 

1g 0.9 a 1.35 30 1.70 0 ‘ iche Untersuchung mit 

Spektrographen wesentlich gréBerer Dispersion (‘ “/mm) ergab in beiden Fallen 
gréGere mittlere Fehler. Fir den Fall der Breitenm ng findet man z. B. fiir die Gehalu 

0,33, 0,53, 0,80% die Fehlerwerte 3,5°%, 5,2 7,5 Der Fehler wird abhangig vom Gehalt, 

weil die Eichkurve keine Gerade mehr ist. Einz rte sind ausfihrlichen Tabellen 
mitgeteilt. Die Un nye! ' ryebr lab im Fall der Aluminiumlegi« 

rungen, wo mit Linien Jer phy r Bre gearbeitet Apparate nicht zu 

groBer Dispers ve! m wer len WW. Rollwagen (Minchen 

Coheur, P.: Sur linfluence de la dispersion dans la mesure du rapport d'intensité de deux 
rales par largeur photométrique. 2. Mitt. Bull. roy. Soc. Sci. Liege 10, 469—474 (1941 
Als Beispiel fir Linien kleiner physikalischer Breite werden in dieser zweiten Arbeit 

am System Fe Mn (03 4.59 die Linien 2944 Fe 2933 Mn 2939 Mn nach dem 


Linienbreiten?ferfahren ausgewertet. Bei Verwemn des Q 24 ergibt sich ein Gesamt- 
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breitenunterschied unter etwa 17 4. Die erreichte Genauigkeit liegt bei 6% fiir beide Mn- 
Linien. Der groBe Spektrograph (3,6 AE/mm) ergibt fir 2933 eine gréBere Breitenabhangig 
keit als fir 2939. Die Steilheit der Kurve wichst mit wachsender Spaltbreite. Fir den 
Vergleich der AS- mit der Breitenmessung wird das Linienpaar 2939/2944 herangezogen. 
Es ergibt sich fiir die 4S-Messung ein mittlerer Fehler von 2,35°%, fiir die Breitenmessung 
ein solcher von 1,8%. Das heiBt fiir den Fall kleiner physikalischer Linienbreite ist dic 
Verwendung groBer Dispersion angebracht. Die Breitenmethode ergibt eine bessere Genauig 


keit W. Rollwagen (Miinchen) 


Herrmann, R., und P. Lederle: Ersatz des Acetylens durch Leuchtgas bei der fammen- 
photometrischen Kaliumbestimmung. Bodenkde u. Pflanzenernahrg 30 (75), 189-—196 (1942) 

Der Ubergang von Acetylen zu Leuchtgas bei der flammenphotometrischen Bestim 
mung von K ergibt keine Beeintrachtigung der Analysengenauigkeit, wenn nachstehende 
Anderungen der Arbeitsvorschriften vorgenommen werden: Konstanthaltung des Leuchtgas- 
druckes von 15mm Wassersdule bei 0,5—O,8 ati PreBluftdruck durch zwei einfache 
hintereinandergeschaltete Uberlaufvorrichvungen mit einer gemeinsamen, méglichst weiten 
Austrittséffnung, an der das iiberschiiesige Gas entflammt wird, Verwendung einer 2 mm 
weiten Brennerdiise wegen des gegeniiber Acetylen geringeren Leuchtgasdruckes bzw 
eines quer zur optischen Achse aufgestellten flachen Brennerkopfes bei kaliumarmen Boden. 
ausziigen; Verwendung des Zerstéubers nach Rauterberg und Knippenberg; Erhéhung der 
Empfindlichkeit bei Verwendung des ZeiB Gerates — die Apparatur nach Riehm und Lange 
hat ausreichende Empfindlichkeit durch Annadherung der Photozelle an die Flamme 
und evtl. Erhéhung der Anodenspannung E. Riedl (Miinchen) 


Analytische Untersuchungen. 





Metalle und Legierunge n 


Seith, W., und H. Hessling: Spektralanalyse von Aluminium-Magnesium-Zinklegierungen. 
Z. Elektrochem. 49, 210—215 (1943) 

Die von Balz gefundene Beeinflussung der Mg-Bestimmung (0,1—.1% ) in Al durch etwa 
10% Zn wird fiir die bekannten Entladungsarten weiter untersucht. Die Linienpaar 
Al I 2568,0/Mg I 2852.1 und AlI 2652,5/Mg 1 2852.1 zeigen bei GleichstromabreiBbogen 
220 V, 1,8 A, Vorfunk- und Belichtungszeit je 3 Sek. den Effekt kaum. Wechselstrom 
abreiBbogen mit 5 Sek. Vorfunk- und 15 Sek. Belichtungszeit ergibt fiir das erste Linienpaar 
sogar eine etwas zu geringe, das zweite Paar wie bei Balz eine etwas zu hohe Mg 
Konzentration. Bei gesteuerter Funkenanregung FF 3,C 600—2000 cm, L 800 000 
bis 0 cm wird der Effekt, beobachtet am ersten Linienpaar und an [Ionenlinien, um 80 
veringer, je gréBer die Kapazitat und je kleiner die Selbstinduktion, je gréBer also die Strom 
starke ist. Das Intensitétsverhaltnis langs der Funkenstrecke ist sehr verschieden von dem 
in unmitvelbarer Elektrodennahe. Um den Effekt zu beseitigen, wird auBer der schon von 
Balz vorgeschlagenen Gegenelektrode aus Zn auch Cd und Cu untersucht und gefunden, 
daB, wohl infolge des hohen Dampfdruckes der beiden ersten, der Effekt verschwindet, 
Cu dagegen ihn kaum beeinfluBt. Wahrend die Versuche in N, dasselbe Ergebnis wie in 
Luft hatten, ergab sich in CO, ein Minimum des Stéreffcktes bei C = 3000cm. Bemerkens 
wert ist ferner, daB der Durchmesser der Anfunkflache fiir kuppenférmige Elektroden in 
CO, bei den Zn-haltigen Proben kleiner ist als bei den Zn-freien. In H, wird der StéreinfluB 
des Zn-Zusatzes verringert, bei ( 3000 cm und L 80000 cm beinahe beseitigt, da 
gegen sind die Vorfunkzeiten zur Erreichung eines konstanten Intensitatsverhalunisses 
viel langer als in Luft und werden zudem auch noch durch den Zn-Zuratz vergréBert. Auf 
nahmen mit dem Niederspannungsfunken bei 1000 bzw. 2000 V ergaben bei steigender 
Stromstarke bis zu 8A eine Verringerung des Zn-Stéreffektes, jedoch keine vdéllige Be 
E. Riedl (Miinchen 


seiuigung. 


Sinigaglia, Fabio: Contribute all’ analisi spettrografica delle leghe Al-Si-Mg tipo Anti- 
corodal. (Ist. Sperim. d. Metalli Leggeri, Novara.) Alluminio, Milano 11, 36—41 (1942) 
Die Arbeit befaBt sich mit der spektrographischen Analyse von Leichtmetallegierungen 
des Typus Anticorodal. Die 5 Komponenten Si, Mg, Fe, Mn und Ti sollen quantitativ 
bestimmt werden. Als Instrumente dienen der Qu 24, der Funkenerzeuger nach Feussner 
und das Spektrallinienphotometer der Firma Zei8. Zur Untersuchung gelangen 5 Proben 
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mit steigendem Gehalt der einzelnen Kon ponenten in folgenden Bereichen: Si 1—5%, 
Mg 0,3—1%, Mn 0,2—1%, Fe 0,1—0.7% und Ti 0,04—0,14%. Die Proben wurden im 
eigenen Institut nach einer bewihrten Methode hergestellt. Wie die Abfunkkurven zeigen, 
muB etwa 2—6 Min. vorgefunkt werden, um eine hinreichende Konstanz des Verhaltnisses 
der jeweiligen Linienpaare zu erreichen. Bei sorgfaltigem Arbeiten zeigen die Resultate 
der spektrographischen Bestimmung sehr gute Ubereinstimmung mit denen der chemischen 
Analyse. Allerdings missen sorgfaltig ausgewahite Linienpaare zur Verwendung kommen, 
und zwar fiir Si: Al 2567, 98/Si 2528,52, fir Mg: Al 3057,16/Mg 2936.52, fiir Mn: Al 3057,16 
Mn 2949.21, fiir Fe: Al 2567,98/Fe 2599.39 und fiir Ti: Al 3082.16/Ti 3349.4. Die gefun 
denen Eichkurven gelten auch nur unter der Bedingung, daB die Komponenten sich im 
Bereich der normalen, oben angegebenen Konzentration halten; feh't ein Bestandteil ganz, 
oder iiberschreitet er die normale Konzentration, so sind die angegebenen Analysenkurven 
nicht mehr zuverlassig Die Arbeit liefert einen wertvollen Beitrag zur Betriebskontrolle 
in Leichtmetallfabriker A. Gatterer (Castel Gandolfo). 


Chemic 

Schiller, H., und A. Woeldike: Spektroskopischer Nachweis der H-Briickenbildung beim 
Chinon durch ElektronenstoBanregung. Physik. Z. 48, 520—525 (1942). 

Die Anregung durch ElektronenstoB ermédglicht den Nachweis auch sehr schwacher 
Molekilbindungen, wie sie bei der Wasserstoffbriickenbildung zwischen Chinon und bei- 
spielsweise Phenol vorliegen. Es ist zu erwarten, daB mit dieser Anregungsart ein neues 
Gebiet analytischer Aufgaben gelést werden kann BE. Riedl (Miinchen). 


Geologie, Mineralogie und Geochemie 

Lopéz de Azcona, I. M.: Estudio geoquimico de las Blendas. (Lab. de Espectroscopia del 
Inat. Geol. y Minero e Inst. de Fisica ,,Alonso de Santa Cruz*.) 

Die groBangelegte Arbeit berichtet tiber die spektrographische Untersuchung von 
133 Zinkblenden auf kalkophile, lithophile und siderophile Beimengungen. Die Mineralien 
bzw. die Eichsubstanzen werden in Pulverform im Gleichstrombogen zwischen Reinkohlen 
zum Verdampfen gebracht (Stromstarke 5 Amp.). Zu diesem Zwecke werden jeweils Mengen 


von 0,05 g in eine entsprechende Bohrung der unteren positiven Elektrode eingefiihrt. Die 
\uswertung erfolgt an Hand von Vergleichsaufnahmen der Eichsubstanzen durch Schatzung 
der Linienintensitaten. Die halbquantitative Methode gibt die Konzentration in ganzen 
Zehnerpovenzen von evwa 10~* bis 10~*, der Grenze des Nachweises. Die Aufnahmen wurden 
mit einem mittleren und groBen Hilger-Spektrographen, und zwar auf panchromatischem 
Kodak-Positivfilm durchgefiihrt. Die angewandte Methode ist fiir die geplante Durch- 
musterung hinreichend genau und gestattet ein rasches Arbeiten. Es konnten damit 30 metal 
lische Bestandteile der Blenden (mit EinschluB der Grundsubstanz Zn) nachgewiesen und 
bestimmt werden. Die wichtigsten dieser Komponenten gehdren der 1.—5. Vertikalreihe 
der 4., 5. und 6. Periode des natiirlichen Systems der Elemente an. Die umfangreiche 
Monographie ist fiir den Spektrochemiker und Mineralogen von groBem Interesse. 
A. Gatterer (Castel Gandolfo). 
Landwirtschaft. 
Rauterberg, E., und E. Knippenberg: Kaliumbestimmung auf flammenphotometrischem 
Wege. Ernahrg Pflanze 87, 73—76 (1941). Val. diese Z. 2, 45. E. Riedl (Miinchen). 


Arnd, Th., und E. Leisen: Die Bestimmung des Gesamt-Kali- und Phosphorsiuregehaltes 
von Moorbéden nach der flammenphotomeirischen bzw. kolorimetrischen Methode. Bodenkde 
u. Pflanzenernadhrg 80 (75), 51—62 (1942). 

Moorbéden, die nicht mehr als 6% CaO, berechnet auf Trockensubstanz, enthalten und 
deren Aschenausziige keine gréBere Farbtiefe haben als die Farbung einer Lésung von 102 
FeCl, .6 H,O + 5ccm 25% ige Salzsiure in 500 ccm Wasser, kénnen nach dem flammen- 
photometrischen Verfahren auf ihren Kalium- bzw. nach dem kolorimetrischen Verfahren 
auf ihren Phosphorséuregehalt untersucht werden mit der bei diesen Verfahren tblichen 
Genauigkeit. Die Ausziige miissen auBerdem frei von Salpetersiure und von Nitraten sein, 
was durch mehrfaches Abrauchen mit Salzsdure erreicht werden kann. Wird der angegebene 
Gehalt von Ca bzw. Fe iiberschritten, so werden zu hohe Gehalte an K und P bestimmt. 

E. Riedl (Miinchen), 





(Mitteilung aus dem Physikalischen Laboratorium der Optischen Werke C. A. Steinheil Séhne, 
Miinchen.) 


Prismenspektrographen hoher Auflésung 
und kurzer Brennweite. 


Von 
A. Hammer. 


Mit 4 Textabbildungen (6 Einzelbildern). 
( Bingegangen am 13. Dezember 1943.) 


Das Auflésungsvermégen eines Prismensatzes und die mit dem benutzten 
Spektrographen tatsachlich erreichte Auflésung unterscheiden sich unter Um- 
stiinden stark voneinander. Denn diese hangt auBer von dem dispergierenden 
System noch von dem Trennvermégen der photographischen Platte und der 
Brennweite des Kameraobjektives ab; jenes ist dagegen das Maximum an Auf- 
lésung, das mit dem gegebenen Prismensystem erreicht werden kann, also ein 
Grenzwert, der nur von dem Prismensatz abhingt. Die maximale Auflésung 
erhalt man, wenn die vom Prismensatz aufgelésten Linien auch von der Platte 
getrennt werden. Durch diese Bedingung ist das Verhaltnis der Breite des auf 
das Kameraobjektiv auftreffenden Parallelstrahlenbiindels zur Brennweite! 
festgelegt ?, das man als das fiir die Auflésung wirksame Offnungsverhialtnis 2 
bezeichnen kann entsprechend der Formel: 

Qala. 
j z 
Dabei ist d die Breite des Parallelstrahlenbiindels, f die Kamerabrennweite, 
x der von der Platte getrennte Linienabstand und / die Wellenlinge. 22 nimmt 
in Abhangigkeit von der 


, , Tabelle 1. 
Wellenlinge die Werte der cent ae 





Tabelle 1 an, wenn man Wellenlange 22 Wellenlange 
fiir z den Wert 20yw zu- ; 
7000 AE 29 3500 AE 

grunde legt. 6000 AE : 33 3000 AE 
Im allgemeinen sind die 5000 AE : 40 2500 AE 
Prismensitze in Spektro- 4000 AE : 5O 2000 AE 








graphen gréBer gewihlt als 

es fiir die erzielte Auflésung notwendig wire. Ihre GréBe ist durch die Forde- 
rung hoher Lichtstarke bestimmt. Um beide Aufgaben — hohe Lichtstarke 
und hohe Auflésung — mit etnem Gerat lisen zu kénnen, baut man zu Spektro- 
graphen kleiner und mittlerer Kamerabrennweite und dementsprechend hoher 
Lichtstarke langbrennweitige Zusatzkameras, welche die hohe Auflésung er- 
mdéglichen. In der Literatur wird von verschiedenen Autoren iiber die Vorteile 
einer groBen Kamerabrennweite berichtet *. Bei diesen Geriten wird lediglich 
die Kamerabrennweite verindert, insbesondere bleibt der Prismensatz fiir eine 


1 Dies gilt fir senkrecht zur optischen Achse stehende Kassette. 

? Hammer, A.: Spectrochimica Acta 2, 107 (1941). 

3 Ramb, R.: Metallw. 16, 1102 (1937). Steubing, W.: Z. techn. Phys. 21, 243 (1940). 
Gatterer, A. u. J. Junkes: Ric. Spettroscop. 1, 73 (1940). — Hammer, A.: loc. cit. 


Spectrochimica Acta. 2. Bd 25 





366 A. Hammer: 


Wellenlinge des benutzten Spektralbereiches — meist fiir seine Mitte — in der 
Minimumstellung. 

Im folgenden wird gezeigt, daB man eine fast ebenso groBe Auflésung wie mit 
derartigen Apparaten auf bequemerem Weg auch dadurch erreichen kann, daB 
man die Prismen so weit auBerhalb 
der Minimumstellung aufstellt, daB 
sie die gleiche Dispersion wie der 
entsprechende, langbrennweitige Ap- 
parat liefern. Es ist bekannt, daB 
das Auflésungsvermégen in der Regel 
ein Maximum bei der Minimumstel- 
lung besitzt. Dies ist wohl ein 
Hauptgrund dafiir, daf man iib- 





licherweise die Prismen fiir eine 
Linie des benutzten Spektralberei- 
ches in die Minimumstellung bringt. 
DaB es fiir die tatsichlich erreichte 
Auflésung in vielen Fallen von Vor- 
teil sein kann, dies nicht zu tun’, 
sollen die folgenden Ausfiihrungen 
zeigen. 

Wir gehen von der Beziehung aus 


Auflésungsvermégen = Winkel- 





dispersion x Biindelbreite *. 


Die Winkeldispersion D ist der 
Differentialquotient der Strahlab- 
lenkung 3 nach der Wellenlange A. 
Unter der Biindelbreite ist die Breite 
des Parallelstrahlenbiindels, das auf 
das Kameraobjektiv auftrifft, zu ver- 
stehen. LaBt man den ersten Faktor 
durch Drehen des Prismas wachsen, 
so stellt sich heraus, daB der zweite 
Faktor abnimmt und umgekehrt. 
Um den EinfluB der Prismenstellung 





auf das Auflésungsvermégen zu be- 
. eee durch ein urteilen muB man zunichst fest- 
gieichseitiges Prisma , . . 

stellen, in welcher Weise sich die 


"0° ded beiden Faktoren andern. Wir be- 
Min 


a) 8, 30°, 8, 30°, d dy; 
b) Minimumstellung #, . 
c) B, < 30°. B, > 30°, d< dy, trachten daher dieselben in Ab- 


hangigkeit von der Prismenstellung. 


1. Winkeldispersion 
Fiir die Winkeldispersion gilt: 


dé sin y dn 
~ db cos B, cosa, di 


D- 


1 Gerlach und Riedl haben in einem speziellen Fall diese Méglichkeit schon benutzt 
[ Physik. Z. 84, 516 (1933)] ohne naher darauf einzugehen. — * Hammer: loc. cit. 5. 109. 





Prismenspektrographen hoher Auflésung und kurzer Brennweite. 


Ableitung: (vgl. Abb. 1) 
I. sina, = nain #,. II. sin a, = nin f,. 

Ill. £, + By = y- IV. a, +a,=0+y. 
Vv dp do dn 

' dA dn did’ 

dp, 


By 
dn ° 


n 


I’ aus I O = sin f, + n cos f, Il’ aus II £08 ay 8 = sin py + n cos fy S 


dp, _— ap, ‘ , d0 da 
III’ aus III they IV’ aus IV td 
Y end Til’ in IT’ ccs «5%! = cin f, + c08 f, 

un 1 as _ = etre * cos B, 


da, sinf, _ cosf, sinf, sin y 
oder ——- = —— -——— = ——— ; 
dn COBG, cOBa,-cosf, cosa, - cosf, 
in 4 d d in 4 
dé sin y n _ 6 - sin y dn 


mit IV’ und V = : — ; 
di cosa,cosf, di dA = gos (y—B)V1—n' sin® B, 44 


sin y 


Die Funktion D* = —= steigt, in Abhangigkeit von £, 


cos (y—f,)y 1—n' sin? £, 
aufgetragen, mit Anniherung an den Wert a, = 90° immer starker an und wird 
an dieser Stelle unendlich. Bei dem Wert, welcher der Minimumstellung ent- 
spricht (8, = 30°), verlauft die Kurve stetig und hat auch keinen Extremwert 
(Abb. 2a). In der Abb. 2 sind die konstanten Faktoren dn/dd und s gleich 1 
gesetzt alco statt D ist D*, statt d ist d* und statt A ist A* aufgetragen. 


2. Biindelbreite. 

Wir nehmen das Prisma gleichseitig an, da in der Regel solche Prismen ver- 
wendet werden. Dann gilt fiir 8, < 30° 
&- cos B, COB a, ti 008 8, COB a, 

cos By : cos By 
und fiir 8, > 30° d = 8-(08a,; d* = cosa, (vgl. Abb. lc) 
Durchliuft man, mit kleinen Werten beginnend, alle méglichen Werte von f,, 
so nimmt die Biindelbreite dauernd ab und zwar wird durch den Ubergang von 


d= (vgl. Abb. la) 


cos * cos a ° — ° 
d* = By * zu d* = cosa, die Kurve an der Minimumstellung geknickt 


cos 
(vgl. Abb. 2b). Dieser Knick bewirkt das bekannte Maximum des Auflésungs- 
vermégens bei der Minimumstellung. 


3. Auflésungsvermdgen. 


dé 
Da A=7;°'¢ 


ist fir 6, < 30° lL A= 


fir B, > 30° Il. A= 


Die der Gleichung I entsprechende Kurve wichst dauernd an, da D* starker 
ansteigt als d* abfallt, auch iiber die Minimumstellung hinaus (Abb. 2c). 

Von dieser Stelle an muB jedoch die Gleichung II verwendet werden. Man 
erhalt eine zu der Kurve 1 an der Geraden £, = 30° gespiegelte Kurve. Das 
Maximum des Auflésungsvermogens in der Minimumstellung ist also nur auf den 
unstetigen Verlauf der Biindelbreite zuriickzufihren. 

25° 
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Diese Unstetigkeitsstelle ist lediglich eine Folge der speziellen Form eines 
gleichseitigen Prismas. Hatten wir ein Prisma der in Abb. 3 gezeichneten Form 
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Abb. 2 
a) D* in Abh&ngigkeit von #, b) d* in Abhangigkeit von £, 
sin y cos 8, cos a, 


D* = Kurve 1: d* = (fir 8. < 30°) 
cos (y—8,) Vi—n' sin’ B, : cos Bs; 
Kurve 2: d* = cos a, (fiir 8, > 30°) 
c) A*® in Abh&ngigkeit von £, 
sin 5 
Kurve 1: A* = (fir £, 30°) 
cos 8, 
» sin » 
Kurve 2: A* = (far 8, > 30°) 
cos £, 
Die Funktionen D*, d* und A®* haben nur in einem Bereich zwischen 23° 16’ und 36° 44’ cinen Sinn. 
36° 44° ist der Grenzwinkel der Totalreflexion und wird beim streifenden Austritt der Parallelstrahlen aus dem 
Prisma erreicht. 23° 16’ ist 60 36° 44° und entspricht dem streifenden Eintritt ins Prisma 





gewahit, so wiirde auch iiber die Minimumstellung hinaus die Formel 
& cos B, cos Xe 
d 


cos B, 


gelten und der Knick erst auftreten, wenn der Winkel 90° — £, kleiner wird als 
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der Winkel bei B, d. h. wenn das Prisma iiber die Stelle hinausgedreht wird, 
in der die Strahlen im Prisma parallel zur Basis verlaufen. Der Faktor 
7 : s-siny 
cos By DZW cos p, 
ist die Linge des Strahles, der den weitesten Weg im Prisma zuriicklegt. Dies 
stimmt itiberein mit der bekannten Formel fiir das Auflésungsvermégen: 
an 
A dl; j 

wobei di die Differenz der Glaswege der beiden auBersten Strahlen im Prisma 
ist. Diese ist aber am gréBten, wenn der duBerste Strahl auf der einen Seite 
durch die brechende Kante geht und 
auf der anderen das Prisma lings der 
Flache durchsetzt, die der brechen 
den Kante geyeniiber liegt 

Wie die Abb: 2c zeigt, ist die Ab 
nahme des Auflésungsvermégens fiir 
8, > 30° iiberraschend klein. Bei einem 
Brechungsindex n = 1,672! betrigt 
die Abnahme fiir den Grenzfall des 
streifenden Austritts aus dem Prisma 





nur etwa 6%. Der geringe Verlust an 
Auflésungsvermégen ist also kein yp.3. Prisma mit einer gegeniber cinem gleich- 
Grund, die Minimumstellung beizu- —*e!t!gen Prisma verllingerten Basis. Das Maximum des 
Aufldsungsvermiégens erhadlt man, wenn die Strahlen 
behalten. Denn an tatsichlicher Auf- — jaratiecl cur Basis verlaufen, nicht fir die Minimum. 
lésung kann man unter Umstinden stellung des Prismas 
sehr viel gewinnen, wenn man sie 
aufgibt. Es ist z. B. fiir 4358 AE méglich, die Auflésung des Steinheil GH- 
Apparates mit Glasoptik und einer Kamerabrennweite von { = 640 mm durch 
eine solche Aufstellung des Prismensatzes, daB die Biindelbreite nur noch 
den vierten Teil betragt, zu vervierfachen, da gleichzeitig die Dispersion ent- 
sprechend ansteigt. Das Auflésungsvermégen sinkt dabei nur um 5,5%. 
Dieses nur wenig geringere Auflésungsvermégen wird jedoch auch wirklich 
ausgenutzt, wihrend sich das maximal erreichbare der Minimumstellung bei 
f = 640 mm nicht auswirken kann. Man erzielt dadurch also praktisch die 
gleiche Auflésung wie bei der vierfachen Kamerabrennweite. 

Man kann sich den Sachverhalt auch anschaulich klarmachen, wenn 
man den EinfluB einer Prismendrehung auf die Spektrallinie, die ein Beugungs- 
bild des Spaltes darstellt, betrachtet. Die Breite des Beugungsbildes, die durch 
die Begrenzung des Parallelstrahlenbiindels im Spektrographen und die Wellen- 
lange bestimmt wird, ist bei den Offnungsverhiltnissen der Tabelle 1 immer 
gleich. Das erste Minimum hat von der Linienmitte einen Abstand von 20 4. In 
diesem Abstand darf nach der Rayleighschen Definition des Auflésungsvermégens 
das Hauptmaximum einer getrennt wahrnehmbaren zweiten Linie liegen und 
diesen Abstand vermag auch die photographische Platte nach unseren Voraus- 
setzungen aufzulésen. Es handelt sich also, wenn man das Auflésungsvermégen 
eines Prismensatzes ausnutzen will, darum, die Beugungsfigur durch die Wah! des 
richtigen Offnungsverhaltnisses auf die angegebene Breite auseinander zu ziehen. 


1 Brechungsindex von SF 2-Glas bei 4358 AE. 
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Diesem Zweck dient die Verlangerung der Kamerabrennweite bis zur Erreichung 


des in Tabelle 1 angegebenen Offnungsverhiltnisses. Dabei riicken im gleichen 


MaB die Linien auseinander, so daB sie sich in der gleichen Weise iiberdecken 
wie bei dem gréBeren Offnungsverhiltnis. Der Unterschied besteht nur darin, 
daB die Auflésung nun auch von der photographischen Platte registriert werden 
kann. Die gleiche Beugungsfigur kann man erhalten, wenn man nicht die 
Kamerabrennweite verlangert, sondern die Offnung verkleinert. Dabei kann 
man praktisch die gleiche Auflésung erreichen, wenn man das Prisma aus der 
Minimumstellung so herausbewegt, daB die Breite des austretenden Biindels 
kleiner als die des eintretenden wird. Dann nimmt mit wachsender Abweichung 
von der Minimumstellung zwar die Breite der wirksamen Offnung ab und die 
Beugungsfigur wird breiter. Es steigt jedoch gleichzeitig die Dispersion an und 
die Linien riicken ebenso auseinander wie bei der Verlingerung der Brennweite 
Wir erreichen also die zur Ausniitzung des Auflésungsvermégens notwendige 
VergréBrerung durch die Stellung der Prismen, nicht durch die GréBe der 
Kamerabrennweite. Selbstverstandlich gewinnt man nichts an Auflésung, 
wenn man durch Abblenden das Offnungsverhiltnis verkleinert. Dann andert 
sich namlich der Abstand der Linien nicht, waihrend die Breite des Beugungs- 
bildes zunimmt. Zwar nimmt die Auflésung zunichst nicht ab, bis das Offnungs- 
verhaltnis der Tabelle | fiir die betrachtete Wellenlinge erreicht ist. Von diesem 
Wert an werden jedoch Auflésung und Auflésungsvermégen gleich und nehmen 
entsprechend der Verkleinerung der Biindelbreite ab. 

Wie aus den folgenden Aufnahmen hervorgeht, stimmen die experimen- 
tellen Ergebnisse mit unseren Uberlegungen iiberein. Die Abb. 4 zeigt 4 Auf.- 
nahmen des gleichen Wellenlingengebietes, auf denen die Auflésung der Linien 
Fe 4239,85 AE/Mn 4239,73 AE unter verschiedenen Aufnahmebedingungen zu 
sehen ist. Bei 4a wurde eine Kamerabrennweite von { = 640 mm bei normaler 
Prismenstellung (Minimum fiir 4358 AE) benutzt. Die beiden Linien sind nicht 
getrennt zu erkennen. Bei der nimlichen Einstellung der Prismen und einer 
Brennweite der Kamera von 1600 mm sind sie dagegen deutlich getrennt (Spek- 
trum 4b). Um zu zeigen, daB in der Aufnahme 4a tatsichlich die Auflésung 
zu gering ist, wurde sie beim Kopieren auf die gleiche Lineardispersion, die das 
Spektrum 4b hat, vergréBert. Auch dann kénnen die Linien nicht getrennt 
wahrgenommen werden (Spektrum 4c). Man erkennt daraus den Vorteil der 
langen Brennweite fiir die Auflésung bei gleichem Auflésungsvermégen des 
Prismensatzes. Genau das gleiche erreicht man jedoch unter Beibehaltung der 
Kamerabrennweite von 640 mm, wenn man den Prismensatz so aufstellt, daB 
man die nimliche Lineardispersion erhalt wie bei f = 1600 mm. Da man dann 
mit dem Offnungsverhiltnis noch iiber dem Wert fiir 4300 der Tabelle | bleibt, 
ist theoretisch genau die gleiche Auflésung zu erwarten wie bei der Kamera- 
brennweite von 1600 mm. Die Aufnahme 4d zeigt, daB diese auch tatsichlich 
erreicht wird. Dabei ist das Spektrum noch in einem ausgedehnten Bereich 
scharf, so daB alle iiblichen Aufgaben, bei denen es auf eine groBe Auflésung 
ankommt, gelést werden kénnen 

Bei dieser starken Dispersionssteigerung mu8 der EinfluB der Spaltbreite 
auf die Auflésung beriicksichtigt werden. In einem Parallelstrahlengang wirkt 
ja ein Prisma verkleinernd oder vergréBernd, je nachdem ob beim Durchgang 
die Biindelbreite wichst oder abnimmt. In der Minimumstellung hat man 
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daher weder eine VergréBerung noch eine Verkleinerung. Dreht man dagegen 
so, daB sich eine Dispersionserhéhung ergibt, so wird in gleichem MaBstab, 
mit dem die Dispersion steigt, auch das Bild des Spaltes verbreitert, wenig- 
stens bei breitem Spalt, wenn die Spektrallinie als geometrischoptisches Bild 
des Spaltes aufgefaBt und der EinfluB der Beugung vernachlassigt werden 
kann. Solange der BeugungseinfluB ausschlaggebend ist, wird die Bildbreite 
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Abb. 4. Auflésung der Linien Fe 4239, 85/Mn4239,73, aufgenommen mit dem GH-Spektrographen von SteinAci/ 
mit 3 Glasprismen, VergréGerung der Spektren a, b und d 14,5fach. 
a) (Kollimatorbrennweite {, — 650 mm, Kamerabrennwelte f{, = 640 mm. Minimumstellung der Prismen 
fir 4358 AE 
b) Kamerabrennweite {, = 1600 mm, im Obrigen wie a). 
c) Wie a), jedoch beim Kopieren auf die Dispersion von b) nachvergrdéBert 
4) Kollimatorbrennweite wie bei a), Kamerabrennweite {, « 640 mm, Prismenstellung so gewAhit, daB die 
Dispersion gleich der von b) ist 


in der Hauptsache wie beim unendlich schmalen Spalt durch die Biindel- 
breite des aus dem Prisma austretenden Biindels bestimmt. In der Praxis ist 
dies im allgemeinen der Fall. Doch macht die endliche Spaltbreite es immerhin 
notwendig, die Kollimatorbrennweite so groB zu wahlen, daB sich eine méglichst 
geringe Verbreiterung gegeniiber dem theoretischen Fall des unendlich schmalen 
Spaltes ergibt. Fiir langbrennweitige Spektrographen kann man daher sagen, 
daB bei den kleinsten Spaltbreiten von etwa 5 uv, die mit Spektrographenspalten 
eingestellt werden kinnen, das Kollimatorobjektiv eine Brennweite haben muB, 
die nicht kleiner sein darf als etwa ''),—'/, der Kamerabrennweite!, d.h. die 
geometrisch-optische VergréBerung des Spaltbildes darf nur etwa 3- bis 4fach 
sein. Das gleiche gilt fiir die VergréBerung durch die Prismen. Da die Kolli- 


! Gatterer u. Junkes: loc. cit. Hammer: loc. cit. 
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bedeutet eine Verteilung der gleichen vom Spalt kommenden Intensitét auf 
eine in zwei Dimensionen wachsende Fliche, waihrend durch die Prismen nur 
eine VergréBerung in der Dispersionsrichtung erfolgt. Diese Tatsache kompen- 
siert weitgehend die wachsenden Reflexionsverluste. AuBerdem lassen sich die 
Reflexionsverluste durch das Aufbringen einer reflexionsvermindernden Schicht 
von geeigneter Dicke weitgehend ausschalten 

4. Da es notwendig ist, bei Ultraviolettspektrographen mit Prismen aus 
krystallinem Quarz zur Vermeidung der Doppelbrechung die Strahlen méglichst 
parallel zur Basis verlaufen zu lassen, ist es nicht méglich, die Prismen um einen 
gréBeren Winkel gegen die Minimumstellung zu drehen. Daher miissen Ultra- 
violettspektrographen mit Prismen aus einer nicht doppelbrechenden Substanz 
(z. B. Quarzglas) ausgestattet sein, wenn man die geschilderten MaBnahmen 
durchfiithren will 

Ein Gerit, bei dem die hohe Auflésung nicht durch eine besonders groBe 
Kamerabrennweite, sondern durch die beschriebene Prismenaufstellung bewirkt 
wird, bietet fiir die praktische Spektralanalyse groBe Varteile. Allein schon der 
wesentlich geringere Raum- und Materialbedarf ist oft von entscheidender Be- 
deutung. Vor allem ist man aber nicht darauf angewiesen, wie bisher mit Hilfe 
von auswechselbaren Kameras, die Auflésung in einigen wenigen Stufen zu 
veriindern. Man kann vielmehr mit Hilfe einer geeigneten Einstellvorrichtung 
fiir das Prismensystem die Anderung stetig vornehmen. Es ist dadurch méglich 
bei der jeweils notwendigen Auflésung mit der gréBtméglichen Lichtstarke zu 
arbeiten. Denn die Auflésung braucht immer nur so groB gewahit zu werden, 
wie es fiir das gerade vorliegende Problem erforderlich ist 


Zusammenfassung 


Fiir spektroskopische Untersuchungen, bei denen es auf groBe Auflésung 


ankommit, ist es tiblich, Spektrographen zur Ausniitzung des Auflésungsver- 
mégens mit Zusatzkameras groBer Brennweite auszustatten. Man kann prak- 
tisch das gleiche unter Beibehaltung einer kleineren Kamerabrennweite erreichen 
wenn man die Prismen in geeigneter Weise aufstellt. Spektrographen, die fiir 
die beschriebene Prismenaufstellung eingerichtet sind, haben grobe Vorteile 
fiir die praktische Spektralanalyse 

Dem Leiter des Laboratoriums der Optischen Werke C. A. Steinheil Séhne, 
Herrn Dozent Dr. habil. W. Rollwagen, méchte ich auch an dieser Stelle fiir das 
férdernde Interesse danken, das er der Arbeit entgegenbrachte 
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Zur Ausiibung des leitprobenfreien spektrochemischen 
Analysenverfahrens nach dem Zweilinienverfahren 
von Scuere-Scubntae. 


Von 
G. Hansen. 


Mit 7 Abbildungen (10 Einzelbildern) 


Eingegangen am 2. Dezember 1943 


1. Einleitung. 

Bei der Ausiibung der leitprobenfreien Analysenverfahren verwendet man 
eine Reihe von Schwachungsstufen, die gleichzeitig die G- (Grund-)Linie und die 
Z- (Zusatz-)Linie beeinflussen und jede dieser Linien in eine Anzahl von Feldern 
verschiedener Schwiarzung unterteilen'. Die bei einer Apparatur nur einmal 
notwendige Ausiibung der Eichung des Verfahrens fiihrt zu der ,,Haupteich- 
kurve **, die den Zusammenhang zwischen den Intensitatsverhaltnissen det 
Z- zur G-Linie einerseits und der Konzentration der Zusatzsubstanz in det 
Legierung andererseits herstellt. Fiir die Eichung einer bestimmten Apparatur 
ist es nicht notwendig, wahre Werte der Intensitatsverhaltnisse zu kennen 
Notwendig ist nur, daB die Schwichungsmittel, die nicht einmal fiir G@ und Z 
gleiche Wirkung zu haben brauchen, zeitlich unveranderlich sind. Die Eichung 
lauft darauf hinaus, diejenigen Konzentrationswerte kgz zu finden, bei denen 
irgend 2 Stufen aus der G- und Z-Linie die gleiche Schwarzung aufweisen, bei 
denen also gleiche Wirkung auf die photographische Platte vorhanden war 
Man ermittelt die kgg aus Aufnahmen von Proben mit genau bekannten Kon- 
zentrationen durch Interpolation. Das Verfahren ist keineswegs an den linearen 
Teil der Schwarzungskurve gebunden, wird aber wegen der in diesem Falle 
besonders einfachen Handhabung nach Mdglichkeit in diesem Bereich aus- 
geiibt. Je gréBer die Anzahl der kgg-Werte ist, je gréBer der Konzentrations- 
bereich ist, den sie tiberdecken, und je zweckmabBiger sie innerhalb dieses Be- 
reiches verteilt sind, desto gréBer ist der Anwendungsbereich einer einmal 
durchgefiihrten Eichung. Die Verteilung der kgz iiber den Konzentrations- 
bereich hingt ab von der Art der Abstufung der Schwachungseinrichtung 
Gegenstand der folgenden Betrachtung ist das Aufsuchen von Regeln fiir diese 
Abstufung 


2. Das volistindige k-S-Diagramm. 
Wir bezeichnen mit G, und Z, jeweils die ungeschwachte Stufe der Linie 
und verwenden die Indices von 1 ab fiir Stufen zunehmender Schwichung 
In Abb. 1 ist der Logarithmus der Konzentration als Funktion des Schwar- 
zungsunterschiedes zwischen den ersten Stufen der Z- und G-Linien aufgetragen 
Diese Abbildung entspricht genau der Abb. 9 von Kaiser* fiir die Zweipunkt- 


* Scheibe, G. u. A. Schintag: Arch. Eisenhiittenwes. 8, 533 (1934/35). 
* Kaiser, H.: Spectrochimica Acta 2, 1 (1941). 
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auswertung. Es wird also hier diejenige Konzentration mit k, bezeichnet, fiir 
welche die erste (geschwachte) Stufe der Z-Linie dieselbe Schwarzung aufweist 
wie die erste Stufe der G-Linie, und mit &,, diejenige Konzentration, fiir welche 
die erste Stufe von Z die gleiche Schwarzung hat wie die ungeschwichte Stufe 
von G (G,). Der Schwarzungsunterschied zwischen Z 

G, und G, ist mit AS,, bezeichnet. Die mit Z, ah : 
bezeichnete Kurve ist also die Eichkurve, deren %™ 








Lage durch empirische Feststellung des Zusammen- 4 
hanges zwischen log k und AS fiir eine Reihe 
bekannter Konzentrationswerte ermittelt wird. Da- 
mit ist aber fiir zwei Stufen das Material, das die 
Eichaufnahme liefert, noch nicht erschépfend dar- 
gestellt 

Man hat vielmehr (Abb. 2) noch die Méglichkeit, 
eine ebensolche Eichkurve fiir die ungeschwachte 
Z-Linie (Z,) aufzustellen. Wir verwenden aber 














jetzt im Gegensatz zu Abb. 1 als MaBstab fiir die 
. . ’ . 1. log & gegen 48 fiir ein 
Abszisse nicht mehr den Schwarzungsuntersvhied Stufe der Z-Linie 

AS, der in Abb. 1 zwischen Z, und G, gemessen 

wurde, sondern die Schwarzung S selbst. In Abb. 1 hatte man die Schwar- 


zungsdifferenz auBer gegen G, auch noch gegen G, messen kénnen, das hatte 


aber keinerlei Gewinn gebracht. Entsprechend Z 
tog 4’ Z 
0 


wiirde man Z, sowohl gegen G, wie gegen G, 
messen kénnen. Man hatte dann bei Darstellung Ag 
durch AS nicht 2, sondern 4 Z-Linien, von denen %ge “y 
allerdings 2 zusammenfallen. Wir kommen jefzt Keo | 








mit den Bezeichnungen k,, und k, nicht mehr 
zu einer vollstandigen Darstellung und miissen 
die oben angefiihrte Bezeichnungsweise kgg ver- 
wenden. Die erste Ziffer im Index deutet also 
auf die Stufe der G-Linie, die zweite auf diejenige 
der Z-Linie hin. Man sieht aus der Abbildung 
sofort, daB die Stufen ky und k,, identisch sein 

miissen. Bei dieser Konzentration sind nicht nur Sentra der’ Aioto as ak, FM 














zwei entsprechende, sondern gleichzeitig auch alle 
iibrigen Stufen mit gleicher Nummer von beiden Linien einander gleich’. 
Der friiher mit k,, bezeichnete Wert heiBt jetzt k,, und es ist ein neuer Wert 
k,) hinzugekommen. Bietet diese Abbildung noch nichts wesentlich Neues, 
so erkennt man aus Abb. 3, die den Uberblick iiber die Verhaltnisse bei 3 Stufen 
liefert, daB hier bereits eine wesentlich gréBere Anzahl von Méglichkeiten vor- 
liegt. Zweck dieser Abbildung ist es, einen vollstandigen Uberblick iiber alle 
Moglichkeiten zu geben, die uns die Durchfiihrung der vollstandigen Eichung 
bietet. Fiir die Verwendung der Eichaufnahmen wird man im allgemeinen eine 


' Es ist hierbei jedoch zu bedenken, daB bei groBen Wellenlangenunterschieden zwischen 
den verglichenen Linien eine merkliche Verschiedenheit in der Wirkung der Schwachungs- 
vorrichtung vorhanden sein kann. In einem solchen Falle ist Gleichheit der Schwarzung 
nur in einem Stufenpaar, nicht aber gleichzeitig in den tbrigen vorhanden. Die Unter- 
schiede zwischen k, und k,,werden aber in praktischen Fallen gering sein. 
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der Z-Kurven auswahlen, die zu dem verwendeten MeBbereich am giinstigsten 
liegt. Der Unterschied G,—G, ist etwa halb so groB gezeichnet wie G,—@, 
Bei dieser Anordnung gibt es also bereits 7 voneinander verschiedene kgz- 
Werte. Auch hier fallen die kg, &,, und k,. zusammen, wir wollen sie im fol- 
genden stets mit k, bezeichnen. Die iibrigen k- Werte liegen hier in gleichmaBigen 
Abstanden iiber den Bereich zwischen k,, und ky, verteilt. Man sieht leicht ein, 
wie groB die Anzahl der kgg héchstens sein kann 
wenn man nicht drei, sondern n Stufen ver- 
wendet. Es wiirde zu jeder der n G-Stufen wie- 
derum n k-Werte geben, also n* k-Werte, wenn 
nicht insgesamt n Werte den iibereinstimmenden 
Betrag k, aufwiesen. Wir haben also von n* 
zunachst n zu subtrahieren und dann den einen 
k,-Wert zu addieren. Dementsprechend ist die 
groBtmdégliche Anzahl von k-Werten bei n Stufen: 
n?—n-+1. Man sieht leicht, daB bei einer 
anderen Wahl des Abstandsverhiltnisses zwi- 








schen den G-Stufen die Intervalle zwischen den 








kez verschieden groB werden und daB auch 





63 by by einige dieser Werte zusammenfallen kénnen. 
Abb.3. log der Konzentration & yegen Wir legen uns jetzt die Frage vor: Wie 
3 aufgetragen fiir je drei Stufen der G 

und der Z-Linik miissen die G-Werte abgestuft sein, damit die 

gréBtmégliche Anzahl der kgz-Werte tatsach- 

lich auftritt und damit die Intervalle zwischen benachbarten k-Werten gleich 
groB sind? Dies ist ein offenbar fiir die praktische Benutzung besonders giin- 
stiger Fall. Um die Verhaltnisse iibersehen zu‘kénnen, ist es notwendig, zu- 
nachst einige Hilfsbetrachtungen anzustellen 


3. Intervallverhaltnisse. 

Bezeichnen wir entsprechend der Abb. 4 den Abstand G,—G, mit a und 
G,—G, mit 6, so entstehen auf der k-Skala Intervalle der GréBe a’ und a’—0’ 
Hierbei ist a’/a = tg a, wenn « der Winkel zwischen den Z-Linien und der Ab- 
szisse ist. Es sind also die IntervallgréBen auf der k-Skala denen auf der Ab- 
szisse proportional, wobei wir uns nicht damit zu beschaftigen brauchen, ob hier 
die Intensitat oder deren log aufgetragen wird. Die Abbildung zeigt, daB die An- 
ordnung der Intervalle symmetrisch zu der Linie BD ist, da die Dreiecke ABD 
und BCD einander gleich sind. Es geniigt also, die Betrachtung auf die eine 
Halfte der Abbildung zu beschranken 

Behandeln wir zunachst den einfachen Fall-von drei Stufen, also zwei Inter 
vallen. Wenn hier die Intervalle a’ und b’—a’ gleichen Betrag haben sollen, 
muB 6’ 2a’ sein, das hei&t also, das Intervall G, G, muB doppelt so groB 


G,. Fir den Fall, dab G,—G, gréBer ist als G,—G, ergibt eine 


sein wie G, , 


' Zur besseren Veranschaulichung des Sachverhaltes, den diese Figur darstellt, ist in 
Abb. 3a fiir jeden der neun k-Werte das Aussehen des Spektrums schematisch wieder 
gegeben. Links sind drei Stufen der G-Linie, rechts davon drei der Z-Linie in der rich 
tigen Schwarzungsabstufung wiedergegeben. Diejenigen Stufen, die gleiche Schwarzung 
haben, sind durch eine Linie verbunden. Im ganzen kommen in dieser Figur zehn ver 
schiedene Schwarzungen vor. 
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entsprechende Betrachtung, daB dann a’ 
der Indexstrich an a’ b’c’ fortgelassen. 
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Abb. 3a Diese schemat he Darstellung s 
den sieben verschicdenen &-Werten der Abb 
gleiche Schwarzung aufweisen 


Wenn wir es nicht mit zwei, sondern 
mit drei Intervallen a 6c, also mit vier 
Stufen zu tun haben, ist die Sache schon 
komplizierter. In Abb. 5 ist dargestellt, 


welche IntervallgréBen auf der k-Skala_ 


hier vorkommen kénnen. Man erkennt 
zunachst, daB die Abschnitte zwischen 
der Abszisse und einem bestimmten k-Wert 
auf der Ordinate nur die Betrage der 
GréBen a bc oder der Summe zweier dieser 
GréBen oder schlieBlich die Summen aller 
dieser drei GréBen annehmen kénnen, wo- 
bei aber nur die Summen benachbarter 


2b’ sein muB. 
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4. Formulierung der Aufgabe. 

Wir sind nun in der Lage, fiir die Behandlung einer beliebigen Anzahl von 
Stufen die Frage, die wir untersuchen miissen, genau zu formulieren. Gegeben 
sei eine Anzahl n verschiedener GréBen A, B, C..., die die Logarithmen der 
logs Durchlassigkeit der einzelnen Stufen der Vor- 
richtung zur Intensitatsherabsetzung darstellen. 
Es gibt (n 1) Differenzen benachbarter 
GréBen, also die Intervalle A — B = a, B—C 

b, C—D=c usw. Wahrend die Intervalle 
durch die A, B, C... eindeutig bestimmt sind, 
legt die Festlegung der Intervalle a, 6, c.. 
die Reihe der A, B, C... nur bis auf eine 
additive Konstante fest. Wir kénnen fiir die 
weiteren Betrachtungen sowohl die Reihe der 





A, B,C... oder die der Intervalle a, 6, c... 
als gegeben annehmen. Aus den die GréBe 





der Intervalle angebenden Zahlen a, 6, c... 
Abb. 5. Beispiel fir den Zusammenhang 


zwischen den IntervallgréBen der log & 8ind Summen benachbarter Zahien mit n— 1, 
und den Schiwrzungsdifferenzen a, 6, ¢ 9 > |} 


_ Gliedern zu _bilden. Jiese 
fir den Fall von vier Intensitatsstufen , . Di 


Summen sind nach GréBe zu ordnen. Die 


‘ 
GréBen a, 6,c... sollen so gewihlt werden, daB die Differenz zweier auf- 


einanderfolgender Glieder der Summenreihe iiberall den gleichen Wert hat. — 


Wieviel Glieder enthalt die Summer.- 
Tabelle 1. : 
reihe? Das folgende Schema gibt 





e aah at+bic|a+b+c+a einen Uberblick fiir den Fall n = 5: 
b b+e b+c+d Die Anzahl der Glieder ist, wie 
2 c+d man leicht sieht, gleich der Summe 
a aller ganzen Zahlen von | bis n—1, 





-1|}3=n—2|2=n—3 =n—4 
also n/2-(n — 1) = m. 


Wir wollen nun fiir den Fall n = 4 eine Lésung der Aufgabe suchen. Zu- 
nachst verschaffen wir uns einen Uberblick dariiber, welche Méglichkeiten fiir 


Tabelle 2. Tabelle 3. 








a+b+c 
a+b 
b+¢ 











die Anordnung der 6 Glieder der Summenreihe vorliegen. In der folgenden 
Ubersicht (Tabelle 2) sind in den 6 waagerechten Reihen die verschiedenen 
Glieder so angeordnet, daB das gréBte von allen in der obersten, das kleinste 
von allen in der untersten steht. In der obersten kann nur die Summe aus 
allen 3 Gliedern stehen. In der zweiten Reihe steht entweder a + 6 oder 6 + ¢, 
je nachdem, ob a > ¢ oder a <c gewahit wurde. Wir erértern im folgen- 
den nur den Fall a > ¢ und miissen dann in der dritten Reihe a oder 6 + ¢ 
schreiben. 
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Eine genau entsprechende Anordnung ergibt sich nach Vertauschen von 
a mit ¢ fiir den Fall ¢c > a. Die Differenzen zweier benachbarter k-Werte sind 
also proportional mit den in der folgenden Tabelle 3 aufgefiihrten GréBen, die 
durch Differenzbildung zweier in Tabelle 2 iibereinanderstehender Glieder der 
Summenreihe entstehen. 

Es gibt also 2-5 verschiedene Anordnungen. Die in einer Vertikalreihe 
stehenden GréBen sollen einander gleich sein. Man sieht nun, daB einige der 
Reihen diese Bedingung nicht erfiillen kénnen, und zwar diejenigen, in denen 
zwei verschiedene einzelne Buchstaben vorkommen und in denen auBerdem 
die Differenz dieser beiden Buchstaben erscheint. Wenn z. B. 6 =c in der 
ersten Spalte sein soll, so muB das Intervall 6—c verschwinden. Das trifft 
fir die Spalten 1, 2 und 3 zu. In der 5. Spalte steht a —c und a — b, woraus 
6 =c folgt. Da hier auBerdem 6 — c vorkommt, scheidet auch die 5. Reihe aus 
Wenn in der tbrigbleibenden 4. Reihe alle Intervalle gleich sein sollen, muB 
¢=a—c=6—a-sein. Wir erhalten also fiir c = 1,a = 2 und 6 = 3. Damit 
haben wir, wovon man sich leicht tiberzeugen kann, eine Lésung der Aufgabe 
gefunden. Fir den Fall a < c ergibt sich dementsprechend a = 1, 6 = 3, c = 2 


Es gibt also fiir den Fall von vier Intensitaétsstufen oder drei Intervallen zwei 
Lésungen unserer Aufgabe, also zwei Anordnungen, bei denen die gréBtmég- 
liche Anzahl von 13 k-Werten vorkommt und bei denen die Unterschiede 
zwischen je zwei benachbarten log k-Werten saimtlich gleich sind. 


Bei vier Intervallen, also fiinf Stufen, ist die Anzahl der Kombinationen, 
die nach.dem oben eingeschlagenen Verfahren zu untersuchen ware, bereits 
betrachtlich. Trotzdem gibt es unter ihnen keine Lésung unserer Aufgabe. Man 
kann nur Zahlenfolgen fiir die Werte der Intensitatsstufen angeben, die ent- 
weder eine kleinere als die gréBtmégliche von 21 gleich groBen Intervallen liefern 
oder bei der zwar die volle Zahl von 21 Intervallen entsteht, bei der aber nicht 
alle k-Differenzen von gleicher GréBe sind. Praktisch gut brauchbar sind An- 
ordnungen, bei denen je ein Intervall abweichender GréBe am Anfang und am 
Ende der Reihe steht. Dies ist z. B. der Fall bei der Reihe 2, 5, 1, 3, fiir die 
Intervalle a, 6, c, d, bei welcher das erste und das letzte Intervall in der Reihe 
der kgz-Werte doppelt so groB ist wie die iibrigen, und bei der Reihe 4, 1, 2, 6, 
bei der das erste und letzte Intervall die vierfache GréBe der iibrigen haben 
19 an Stelle von 21 Intervallen erhalt man bei der Abstufung 1, 1, 4, 3. Ich 
vermag nicht anzugeben, ob es noch andere Kombinationen gibt, die das gleiche 
leisten. Sicher ist nur, daB bei fiinf Intensitatsstufen keine vollstandige Lésung 
der Aufgabe méglich ist. Kaiser ist es gelungen, einen vollstandigen Beweis 
dafiir z. lucfern, daB bei einer gréBeren Anzahl als drei Intervallen keine Lésung 
moglich ist (s. Kaiser, Nachtrag zu dieser Arbeit), trotzdem sei hier ein ganz 
anders gefiihrter Beweis fiir die Unmdéglichkeit einer Lésung fiir vier Intervalle 
gegeben, obwohl diese Art der Beweisfiihrung nicht auf eine gréBere Anzahl 
von Stufen tibertragen werden kann. 


Wir haben im Anfang des Abschnittes gesehen, daB die Anzahl der Glieder 
der Summenreihe m = n/2-(n—1) war. Wenn wir das kleinste dieser Glieder 
willkiirlich mit 1 bezeichnen und der Unterschied zwischen je zwei aufeinander- 
folgenden Gliedern gleichfalls 1 sein soll, so muB das gréBte Glied der Summen- 
reihe den Wert m haben. Zahlen wir alle Glieder der Summenreihe zusammen, 
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ist klar. Auch die G-Kurven kénnen aber nicht gerade bleiben. wenn man das 
Diagramm zu hohen k-Werten fortsetzt. Bei k = 1 (log k = 0) ist ja die Zusatz- 
substanz allein vorhanden, die Schwarzung der G-Linien muB also verschwunden 
sein. Zur Berechnung des Verlaufes der G-Linien fir groBe k-Werte ist folgende 
Uberlegung anzustellen (Abb. 7). Wir nehmen an. daB eine Z-Kurve gegeben 
ist und daB fiir die G-Substanz derselbe Zusammenhang zwischen Intensitat 
und Konzentration vorhanden ist wie fiir die Z-Substanz. Wir wissen. daB bei 
log der Konzentration ke von Z gleiche 

Schwarzung der Z- und G-Linie vor- 
handen ist. In diesem Falle ist aber 
die Konzentration der G-Substanz 


log 4 § 














& 
Abb. 6. Verlauf der G- und Z-Kurven auderhall 7. Zur Erlduterung der Entestchung der 
ve linearen Bereich der Schwarzungskurve der Kurven in Abb. ¢ 
Aufnahmeplatte 


k, Wenn wir nun diejenige Konzentration k’ von Z berechnen wollen 
fiir die die G-Linie die gleiche Schwarzung aufweist wie die Z-Linie bei einer 


Konzentration k der Zusatzsubstanz,. so kénnen wir hierzu die Beziehung 


verwenden 


7. Ermittlung der k-Werte aus Eichaufnahmen. 

Zur genauen Ermittlung der k-Werte mu8 man eine gréBere Anzahl von 
Aufnahmen an Proben bekannter Konzentration machen, die sich meist nicht 
alle auf einer Platte unterbringen lassen. Solange man im linearen Schwar- 
zungsbereich bleibt, was wohl bei der Betriebsanalyse stets der Fall ist, kann 
man die verschiedenen Platten, die sich im allgemeinen durch die Steilheit der 
Schwarzungskurve, also durch den y-Wert unterscheiden, leicht aufeinander 
beziehen, ebenso die verschiedenen Aufnahmen der gleichen Platte, die sich 
stets durch die Belichtung etwas unterscheiden. Man bildet zuniachst den 
Mittelwert der gréBten G- und Z-Differenzen einer Platte, also aus G, — G,, 
wobei G, die am starksten geschwirzte Stufe ist, Z, Z,, dann das Gesamt- 
mittel aus allen Differenzen von allen zu vergleichenden Platten. Mit dem Ver- 
haltnis dieses Gesamtmittelwertes zu dem Plattenmittel der Differenzen werden 
alle S-Werte jeder Platte multipliziert. Nun sind alle MeBwerte auf das gleiche 
26 
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Die Berechnungsweise sei noch an Hand eines Zahlenbeispiels im einzelnen 
erlautert. Wir wahlen als Beispiel einen Ausschnitt aus einer tatsachlich aus- 
gefiihrten Eichung, von der wir allerdings nur 3 Platten verwenden. Auf jeder 
dieser Platten sind 4 Aufnahmen von jeweils der gleichen Probe gemacht. Es 
ist die Probe 2 auf Platte S 817, Probe 3 auf Platte S 815 und Probe 4 auf Platte 
S813 aufgenommen. Tabelle 6 enthalt nun zunachst die an Probe 2 auf Platte 
S817 in 3 Stufen gemessenen Schwarzungswerte der G- und Z-Linie. Diese 
Werte sind in den 24 Feldern zwischen 4d und 9d, 4g und 9g eingetragen. Zur 
Berechnung der gréBten vorkommenden G- und Z-Differenzen sind zunachst 
die Mittelwerte der G,-Stufe (44) und der G,-Stufe (64) ebenso der Z,-Stufe (7h) 
und Z,-Stufe (9h) gebildet. Aus den beiden auBersten Stufen von G wird die 
Differenz gebildet (51) ebenso fiir Z (8t). Das arithmetische Mittel dieser beiden 


Werte ist in Spalte & eingetragen. Nach genau dem gleichen Verfahren wird 
dieselbe Differenz fiir Probe 3 und Probe 4 gebildet. Die Resultate stehen in 
Reihe | und m. Das arithmetische Mittel aus diesen 3 Werten steht als Gesamt- 
mittel in Reihe n. Die Umrechnungsfaktoren fiir jede der Platten ergeben sich, 
indem man dieses Gesamtmittel durch das Plattenmittel dividiert, also fiir 
Platte S 817 0,296/0,291 1,017 (Reihe 0). Die entsprechenden Werte fiir die 


beiden anderen Platten findet man in g 
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Nunmehr werden simtliche an den Plat- 


ten gemessenen Schwarzungswerte mit den 





Umrechnungsfaktoren multipliziert Auf 


diese Weise werden die Unterschiede in der 


0.833 


Entwicklung der Platten ausgeglichen,. die 


Platten werden also auf den gleichen y Wert 


OY Ib 


reduziert. In Tabelle 7 findet man die so 
umgerechneten Werte fiir die G-Linie zwi 
schen 4 und 6c und 4 und 6/ entspre« hend 
fiir die Z-Linie zwischen 11 und 13¢ und 
ll und 13/. Nun muB die unterschiedliche 
Belichtung der 4 Aufnahmen auf einer 
Platte ausgeglichen werden. Um ein MaB 
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fiir die Belichtung zu bekommen, vergleicht 
man die Schwarzung der verschiedenen G 
Messungen einer Stufe auf allen Aufnahmen 
Hierzu wird zunachst das Gesamtmittel 
aller G-Werte jeweils der gleichen Stufe 
vebildet Diese Mittelwerte stehen in 4, 5 
und 6k. Jeder der Werte ist also das Mittel 


aus 12 Einzelwerten, von denen in der Ta- 





Gesamtmittel der Z-Wert« 


belle vier enthalten sind. Vergleicht man 


nun die an einer einzelnen Aufnahme ge- 


‘. 


messene Schwarzung einer G-Stufe mit dem 
Mittelwert der gleichen Stufe, so gibt einem 
die Differenz ein MaB fiir den Belichtungs 
unterschied gegeniiber der durchschnitt- 
lichen Belichtung. Man miBte eigentlich 


Tabelle 


in jeder der G-Stufen einer Aufnahme das 


gleiche Ergebnis finden. Das ist im allge- 
meinen nicht der Fall, wie man aus den 
unter 4G in 7c bis 9c und 7/ bis 9f sieht 
Es wird deshalb das Mittel aus den 3 Wer- 
ten einer Aufnahme gebildet (10c bis 10/) 
Dies ist die Korrektion, die an den Z-Werten 
ingébracht werden muB, um die vom Durch- 
schnitt abweichende Belichtung auszuglei- 
chen. Man erhalt also fiir die Messung an 
Z, an der ersten Aufnahme 1,322 — 0,005 

1,317 (14c). Die so korrigierten Z-Werte 
sind in l4c bis 14/ bis 16/ angegeben. In 
genau der gleichen Weise werden fiir die 
beiden anderen Proben 3 und 4 die Z-Werte 
korrigiert. Fir jede der Proben bildet man 
nun den Mittelwert aller Z-Werte in den 
einzelnen Stufen. In der Tabelle sind diese 
Werte fiir die Probe 2 in Il4g bis l6g 
angegeben. Fiir die tibrigen Proben stehen 
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die Werte darunter. Dies sind die Werte, die zusammen mit den Mittelwerten 
der G-Stufen das vollstandige Diagramm ergeben 


Zusammenfassung. 

Gegenstand der Betrachtung ist die Art der Abstufung der Schwachungs- 
mittel zur Erzeugung von Intensitatsstufen, die die Ermittelung von Eich- 
konzentrationen erlauben. Hierzu wird das vollstandige Konzentrations- 
Schwarzungsdiagramm, von dem gewohnlich nur ein kleiner Ausschnit benutzt 
wird, dargestellt. Es wird gezeigt, wie die Intervallverhaltnisse auf der Kon- 
zentrationsskala mit der Abstufung des Schwachungsmittels zusammenhangen 
Die Aufgabe besteht darin, die Abstufung des Schwachungsmittels so vorzu- 
nehmen, daB eine méglichst groBe Anzahl von Eichkonzentrationen in ¢leich- 
maBiger Verteilung vorkommt. Eine Lésung dieser Aufgabe ist fiir 3 und 4 Stufen 
angegeben. Dagegen ist bei 5 Stufen eine Lésung nicht méglich, bei der samt- 
liche méglichen Eichkonzentrationen verschiedene Werte annehmen und gleich- 
zeitig gleichmaBig verteilt sind. Es werden abe~ Abstufungen angegeben, die 
fiir praktischen Gebrauch verwendbar sind. Die Formeln, die bei gegebenen 
Intervallverhaltnissen zur Berechnung der Stufendurchlassigkeiten dienen, 
werden angegeben. Es wird gezeigt, welche Gestalt die Eichkurven auBerhalb 
des linearen Bereiches der Schwarzungskurve annehmen. Das Vorgehen bei der 


zahlenmaBigen Auswertung von Aufnahmen wird an Hand eines Beispieles 


erlautert 


Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich Mitteilungen von Herrn Polack 
liber Erfahrungen, die bei der Veranstaltung von Lehrkursen tiber spektro- 
chemische Analyse gemacht wurden. Fiir eine Reihe von wichtigen Hinweisen 
habe ich meinen Mitarbeitern Herrn Dr. W. Kinder und Herrn Dr. H. Kaiser 
herzlich zu danken 

Jena, November 1943 





(Mitteilung aus dem Physikalischen Laboratorium des ZeiBwerks Jena.) 


Zur Frage der Abstufung von Stufenfiltern 
und Stufensektoren. 


Von 
H. Kaiser. 


(Nachtrag zur vorstehenden Arbeit von G. Hansen.) 


(Eingegangen am 2. Dezember 1943.) 


Der folgende Beweis zur Frage, ob man mit Stufenfiltern oder -sektoren 
eine liickenlose Folge von Intensitaétsverhaltnissen herstellen kann, die im 
logarithmischen MaB gleichabstandig sind, wurde vor einiger Zeit gefunden, als 
der Verfasser einen Stufensektor machen wollte, bei dem man médglichst viel 
verschiedene Intensitatsverhaltnisse mit méglichst wenig Stufen messen kénnte 
Diese Aufgabe ist der von G. Hansen formulierten nahe verwandt 

Der Beweis geht aus von einer iibersichtlichen Darstellung der verschiedenen 
Intensitatsverhaltnisse, die man mit einem Stufenfilter herstellen kann. Wir 
rechnen alle Intensitatsverhaltnisse im logarithmischen MaB und bezeichnen sie 
wie schon friiher! mit AY. Der Logarithmus des Intensitatsverhaltnisses, das 
mit Hilfe der i-ten und k-ten Stufe des Filters hergestellt wird, ist dYy. Alle 
AY mit zwei gleichen Indices sind null, denn zwei gleiche Lichtstréme, die durch 
dieselbe Stufe des Filters gegangen sind, behalten auch nach der Schwachung 
das Intensitatsverhaltnis 1. Wir ordnen nun alle JY, in ein quadratisches 
Schema ein: 








Diese Matrix ist nur zur Halfte hingeschrieben, oberhalb der Nulldiagonalen 
sieht sie entsprechend aus; fiir die dort stehenden AY folgt aus der Bedeutung 
dieser GréBen 1Yy, AYy 


! Kaiser, H Spec rochimica Acta 2, 1 (1942). 





H. Kaiser: 
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Das gibt m der logarithmischen Schreibweise: 
A Yn | Y im +A Y nk 


Werte wahlen wir nun die 
die wir wie in der vorstehenden Arbeit von 
Diese GréBen sind also die Loga- 


(1) 
Als die (n 1) unabhangigen Glieder der ersten 
Schragreihe unter der Diagonalen 
G. Hansen mit a, 6, c usw. bezeichnen wollen 
rithmen der Intensitatsverhaltnisse hinter je zwei unmittelbar benachbarten 


Stufen. Aus (1) ergibt sich dann folgender Aufbau der Matrix 








ce tritt so deutlich hervor. Insbe- 


Das Bildungsgesetz der einzelnen Glieder 
sondere erhalt man die GréBen der ersten Spalte, indem man die Glieder der 
eihe herab addiert 

Die Anzahl der Differenzen, 


(siehe auch die vor- 


ersten Schragreihe bis zu der entsprechenden 
Nun ist die Aufgabe noch einmal! zu formulieren 


n-Stufen bekommen kann, ist n(n 1)/2 
ille verschieden sind und auBerdem 


a man il 
stehende Arbeit). Gefordert wird, daB diese 
alle AY, vom kleinsten bis zum gréBten sollen eine 


liickenlose Folge von ganzzahligen Vielfachen einer Grundeinheit sein, die wit 


rleichabstandig lh 


Bei n-Stufen sollen die 4 Ye 


Zahlenfolve von 1 bis n (n 1)2 sein. Es ist die Frage, ob man bei 
der a, 6, c, d usw. finden kann 


Filter entsteht. Die Uber- 


Einfachheit halber gleich 1 setzen kénnen 


r Stufenzahl immer eine Anordnuny 
lches gleichabstandives liickenloses 


dazu verlauft in 3 Stufen 


] Die W erte der ersien Schragrevhe. 
ist der unterste in 


Der yvréBte A Y-Wert, der bei einem Filter vorkommt 
das die oben auf- 


der ersten Spalte. Bei einem liickenlosen n-stufigen Filter 


yestellte Forderung erfillt, muB dieser Wert 


Summ det 


b c d 


ilxo n(n 1)/2 sein. Dieses Glied 


ist aber nach dem Schema (2) die ersten Schragreihe. Also gilt 


nmin a 
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Da alle a, b,c... verschieden sein sollen, miissen diese GréBen die ganzen 
Zahlen von 1 bis (n 1) in irgendeiner Reihenfolge sein, denn deren Summe 
ist gerade n (n 1)/2. Eine andere Méglichkeit gibt es nicht 


2. Die Eckstellung der Eins 


Nun ist die Frage zu beantworten, ob man immer eine Anordnung dieser 
Zahlenreihe finden kann, bei der alle iibrigen AY voneinander verschieden. 
insbesondere gréBer als (n 1) sind [denn (n 1) kommt schon in der ersten 
Schragreihe vor]. Es geniigt, die zweite Schragreihe zu betrachten. Hier stehen 
die Summen aus je zwei benachbarten Gliedern der ersten Schragreihe. Sofort 
ergibt sich, daB die 1 nur einen Nachbarn haben kann, und zwar die Zahl (n 1) 
Nur dann ist die Summe gréBer als (n 1). Die Eins muB also am Anfang 
oder Ende der ersten Schriagreihe stehen. Daneben muB (n 1) stehen. Die 


Summe beider ist n 


3. Die weitere Folge in der ersten Schrdgreihe 


Auf den dritten Platz, also neben (n 1), kénnte man jede andere Zahl 
bis (n — 2) stellen, immer ware die Summe gr6éBer als n. Dieser Platz muB aber 
der 2 vorbehalten bleiben; denn nur (n 1) gibt mit 2 eine Summe, die gréBer 


») 


als n ist. Weiter geht es aber nicht mehr, denn als nachstes Glied ist nur n—2 
da. Die Summe mit 2 ware n, das schon vorkommt. Auch die 2 darf dahe 
nur den einen Nachbarn (n 1) haben. Fiir ein Filter mit mehr als 4 Stufen 
kann man also sicher keine Anordnung der Zahlen in der ersten Schragreihe 


finden, die ein liickenloses gleichabstandiges Stufenfilter gibt 


Die Matrix des 4-Stufenfilters sieht folzendermaBen 





Tatsachlich sind alle 6 Werte voneinander ver- 
schieden Auch die umgekehrte Reihenfolye 
der ersten Schragreihe gibt eine Lésung (s. die 
Zahlenbeispiele in der Arbeit von G. Hansen 
Bei Filtern mit mehr als 4 Stufen yvibt es ent 





weder mehrere vleiche AY oder Liicken in 


der gleichabstancdigen Folge oder aber beides 
zugleich Fiir alle 3 Falle kann mar $e 1- 
spiele bilder Damit ist die vestellte Frage 
volistandig beantwortet 

Man wird aber nun weiter fragen, wie man i gegebener 
Filter mit einer 4 Y-Folge machen kann, die méglichst wenig 
Liicken aufweist. Eine Vorschrift hierfiir hat sich bisher noch ni 
Immerhin kann man durch Versuchen etwas erreichen. In Erg 
Zahlenbeispielen fiir Fiinfstufenfilter in der Arbeit von Hansen sei hier 
Matrix eines Siebenstufenfilters angegeben, bei dem in der ersten NSchragreihe 
die Zahl + fehlt, dafiir die 6 zweimal vorkommt (auf 5. 388 

Von den 21 A Y-Werten sind 19 vers hieden, Die 6 und die 8 komme doppelt 
vor. Die Reihe geht bis 23 statt bis 21, wie'bei einem liickenlosen Filter. In 
dieser Reihe fehlen die Zahlen 15, 18, 20, 21. Es gibt also nur 3 L ‘n, davon 


eine von 2 Einheiten, und diese liegt sehr giinstig bei den groBen n. Mit 
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einem gewdhnlichen Siebenstufenfilter oder -sektor kénnte man nur 6 ver- 

schiedene Intensitaétsverhaltnisse messen, mit diesem Filter dagegen 19. Wir 

wollen solche Stufenfilter oder -sektoren als ,,verkiirzt‘’ bezeichnen 
Abgesehen von der Auf- 





gabe, die G. Hansen behan- 





delt hat, kénnten derartige 
verkiirzte Filter oder Sek- 
toren fiir die vereinfachte 


photographische Photometrie 


einige Bedeutung bekommen 

weil man bei ihnen gegen- 

liber den pe wohnli he nh Fil- 

tern oder Sektoren eine 

feinere Abstufung der zu mes- 

senden Intensitatsverhalt- 

nisse bei dem gleichen Ge- 

samtumfang erreichen kann 

oder umyekehrt bei gleich 

feiner Abstufung einen gréBe- 

ren Umfang. Fiir manche Zwecke der praktischen spektrochemischen Analyse 
reicht die Genauigkeit aus, die man bei der Messung der Intensitaétsverhalt- 
nisse von Spektrallinien mit solchen Hilfsmitteln erreichen kann; man spart 
durch sie Arbeitszeit und MeBgerate 


Zusammenfassung 
Es wird allgemein bewiesen, daB es nicht mdéglich ist, Stufenfilter mit 
mehr als vier Stufen zu machen, bei denen die verschiedenen Intensitats- 


verhaltnisse im logarithmischen Ma® gleichabstandig sind 





(Mitteilung aus dem MeBlaboratorium des ZeiBwerkes.) 


Zeitschaltgerit. 


Von 


P. H. Keck, Jena. 
Mit 5 Textabbildungen. 


( Eingegangen am 10. Januar 1944.) 


In den letzten Jahren sind eine Reihe von Geriiten beschrieben worden ', 
die sich zur Aufgabe setzten, bei der Durchfiihrung spektrochemischer Serien- 
analysen Vorfunk- und Belichtungszeit genau nach einem erprobten Arbeits- 
programm einzuhalten und die dazu notwendigen Schaltvorgange, wie Ein- 
und Ausschaltung des Funkenerzeugers sowie Betiatigung eines Lichtverschlusses 
am Spektrographen vollkommen automatisch auszulésen. 

In der Elektrotechnik gebriiuchliche Verzégerungsrelais schienen uns fiir die 
vorliegende Aufgabe besonders geeignet und versprachen einen einfachen Aufbau 
eines derartigen Zeitschaltgeriites zu ergeben. 

Das schaltungstechnische Prinzip ist kurz 
folgendes: Ein Relais mit einstellbarer Ver- 
zogerung bestimmt die Vorfunkzeit. Nach 
Ablauf dieses Relais wird ein zweites Ver- 
zogerungsrelais eingeschaltet, dessen Ablauf 
die Belichtungszeit bestimmt. Eine Reihe 
von zusatzlichen Relais und Schaltelementen 
sind notwendig, um alle geforderten Schalt- 
handlungen automatisch durchzufiihren 
Vor einiger Zeit wurde von H. Moritz? ein 
Versuchsgeriit dieser Art beschrieben und 
iiber Betriebserfahrungen damit berichtet 
Da aber fiir die serienmaBige Herstellung 
wesentliche Anderungen gegeniiber der Ver- Abb 1 
suchsausfiihrung vorgenommen wurden, so 


Verzogerungsrelats 


erscheint eine kurze Beschreibung der endgiiltigen Form des Geriites gerecht- 
fertigt. 

Den wichtigsten Teil des neuen Zeitschaltgeriites bilden handelsiibliche, 
serienmiBig gebaute Verzdgerungsrelais der Firma Heliogen. Abb. 1 zeigt den 
mechanischen Teil eines solchen Relais. Der Synchronomotor (J) treibt mit starker 
Untersetzung das kleine Zahnrad (2). Ein gezahntes Segment (3) ist an einem 
Hebel (4) drehbar aufgehingt und wird durch eine kleine Feder (4) in der Ruhe- 
lage gegen einen Anschlagstift (6) gedriickt. Der Anschlag ist iiber ein Zahn- 
getriebe von auBen an einem Zifferblatt einstellbar. In der Ruhelage steht 
das Zahnsegment (3) mit dem Motorzahnrad (2) nicht in Eingriff. Nach dem 
Einschalten wird das Zahnsegment durch eine Magnetspule iiber die Schub- 
stange (7), die ihrerseits an einem zweiseitigen Hebel befestigt ist, gegen das 
Zahnrad (2) gedriickt. Wenn das Zahnsegment am Zahnrand (2) ganz abgerollt 
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wird es infolge der Zugkraft der Magnetspule am Zahnrad vorbei nach 
sschoben. Der zweiseitige Hebel kippt infolgedessen. und eine daran 
Quecksilberschaltréhre lost einen entsprechenden Schaltvorgang aus 
ler Lage des von auben verstellbaren Anschlags (6) ist die Ablaufzeit 
Relais verschieden lang. Wird der Strom unterbrochen, so fallt das Zahn 
sofort in seine Ausgangsstellung zuriick, und das Relais ist also 

bsbereit 
lieser eben sschriebenen Ausfiihrungsform waren die 
wutel rzogerungsschalter anders gebaut Der 
‘tzteren das Zahnsegment in Ruhelage 
Iten durch die Magnet 
nh unten gezogen wurde I lyedessen Kippten bel diese! Ausfiihrung 
ksilberschalter zu Beginn d Relaiseinschaltung und erst nach voll 
Ablauf konnte die Ausgangsstellung wieder erreicht werden. Bei 


lle der Ablauf des Ver 


unter : 'mstanden abgewartet werden bevor wiederum 


reitigen Unterbrechung muBte am Fa 


reitschaft ein a diese Tatsache als Nachteil zu werten ist 
ler letzteren For ler Verzogeruny schalter abgegangen und die 
riebene Art fiir die endgiiltige Ausfiihrung der Zeitschaltgerite gewihlt 
her Uml les Geriites war deshalb damit verbunden, weil 

der seku , chaltvorgange bei beiden Verzégerungsschaltern 

len oben beschriebenen Verzégerungs 
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des Schalters S, zu erkennen ist 


welcher der Belichtungsbereiche eingeschaltet 
ist 


Um aber auch eine Kontrolle aus gréBerer 


Entfernung zu ermdglichen, 
wurden die Lampen eingebaut 


Die Einfiihrung des Sperrkreises ist elne reine 
SicherungsmaBnahme und wurde vor allem deshalb vorgesehen, daB sich das 


Gerat bei voriibergehender Unterbrechung der Netzspannung nach Spannungs- 
riickkehr nicht von selbst 


wieder einschalten kann. An D, kann z. B. ein 
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Tiirkontakt des Funkenerzeugers angeschlossen werde! Dann kann 


schaltgerit erst betriebsbereit gemacht werden, wenn durch SchlieBen 


keine Gefahr in bezug auf Beriihrung hochspannungsfiihrende 
besteht Der normale Ablauf des Zeits haltgerites beginnt 
Ausléserknopf 1, 


durel 
Relais A, zieht an und schaltet die beide 
Funkenerzeuger, dessen Transformatorprimiirkreis entwv 


A I oder K J] angescllossen ist 


damit an det Analysenfunkenstrecke In 


Steckdose dD. einges¢ haltet 


schaltet dadurch ei 
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damit hier die Méglichkeit 
rungskontakte, z B. am Funkenstati\ 


vorzusehe! Dur 
die Signallampe J 


4) elnges« haltet. die das Arbeiten de 


einen roten Hox hspannungspfeil anzelg \uberde 
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einveschaltet. Das Relais R, zieht ebenfalls an und sorgt dafiir, daB die er- 
wihnten Stromkreise unter Spannung bleiben, wenn der Ausléser A, wieder unter 
bricht. Das Relais R, befindet sich bisher in der gezeichneten Ruhestellung, d. h 
die Kontakte der 3 Quecksilberschalter Hg, ; , sind geschlossen. Nach Ablauf 
von Z, wird die Wischréhre Hg, gekippt und schaltet in der gezeichneten 
Stellung von S,, Z, und R, ein. Die oberen Kontakte von 2, entsprechen denen 
von R, und halten den Stromkreis fiir Z, geschlossen, wenn Hg, nach kurzer 
Zeit wieder unterbricht. Die unteren Kontakte von R, schalten 7'r zur Be- 
titigung des elektromagnetischen Verschlusses und gleichzeitig die Signal- 
lampe L, (,,Belichtung’) ein. R, bleibt wihrend der ganzen Zeit unverindert 
eingeschaltet, d.h. der Funkenerzeuger arbeitet ohne Unterbrechung weiter 
Erst nach Ablauf von Z, wird die Réhre Hg, gekippt und schaltet das Ver- 
zogerungsrelais R,, das mit einem Hemmwerk versehen ist, ein, wodurch die 
3 Quecksilberschalter Hg, ; , langsam gekippt werden. Dadurch werden alle 
Stromkreise bis auf den Sperrkreis ausgeschaltet. Der Funke an der Analysen- 
funkenstrecke erlischt und der Verschlu8 vor dem Spektrographenspalt schlieBt 
sich. Der Ablauf von &, erfolgt ungefihr innerhalb 1 Sek. Ein Verzégerungs- 
relais wurde an dieser Stelle deshalb gewihlt, um den Zahnsegmenten von Z,, 
Z, bzw. Z, geniigend Zeit zu lassen, sich an die Anschlagsstifte (6) zu legen. 
Bei einem sofort anschlieBenden neuen Ablauf kénnten sich sonst unter Um- 
stinden falsche Schaltzeiten ergeben. Nach dem Riickkippen von A, ist das 
Gerit wieder betriebsbereit und wiederholt das einmal eingestellte Programm 
bei einem erneuten Druck auf den Knopf A, 

Fiir manche Analysen wird nach der ersten Belichtung eine zweite Kontroll- 
belichtung gewiinscht. In diesem Falle wird der Ausléser A, beniitzt. Durch 
ihn wird Z, umgangen und sofort Z, bzw. Z, betatigt, d. h. der Funkenerzeuger 
schaltet ein und gleichzeitig geht auch der VerschluB vor dem Spektrographen- 
spalt auf. Nach Ablauf des Belichtungsintervalls erlischt der Funke und gleich- 
zeitig geht auch der VerschluB wieder zu 

Soll aus irgendeinem Grunde der Ablauf des Geriites unterbrochen werden, 
‘so geschieht das durch Druck auf den Irrungsknopf A,. Das Relais R, im Sperr- 
kreis wird dadurch kurzgeschlossen. Der Anker fiallt ab und unterbricht am 
Netzeingang, so daB siimtliche Kreise stromlos werden und alle Relais in ihre 
Ausgangsstellung zuriickfallen. Die 15 Watt-Lampe JL, ist dabei deshalb im 
Sperrkreis notwendig, damit bei Betatigung des Irrungsknopfes kein KurzschluB 
entsteht. Ein Druck auf den Ausléser ,,Sperrung frei’ macht das Gerit wieder 


betriebsbereit fiir weitere Abliufe mit oder ohne Vorfunkzeit 
Aus dem Schaltbild sind noch die Steckdosen D,, D, und D, ersichtlich, die 
parallel zu den Ausléseknépfen A,, A, und A, liegen. Sie dienen fiir AnschluB- 


leitungen zur Fernauslésung, damit die Betitigung des Geriites von einer 
heliebigen Stelle aus vorgenommen werden kann. In der Netzkreis des Trans- 
formators T'r ist noch ein Schalter S, eingebaut, um fiir Einstellarbeiten am 
Spektrographen den elektromagnetischen VerschluB beliebig lange offenhalten 
zu kénnen. Der Schalter steht dann auf Bezeichnung ,,Dauer‘*. Soll der Ver- 
schluB vom Zeitschaltgeriit geschaltet werden, so steht er auf Stellung ,,Zeit“. 

Die Abb. 3 zeigt den duBeren Aufbau des Gerdtes. Das linke der 3 in der 
Mitte befindlichen Verzégerungsrelais ist das fiir den Vorfunk, die beiden anderen 
dienen zur Einstellung der Belichtungszeit. Die Abb. 4 und 5 stellen das Zeit- 
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schaltgeriit in geéffnetem Zustand dar. In der Ansicht von riickwirts (Abb. 5) 
befinden sich die Anschliisse fiir Funkenerzeuger, VerschluB, Schutzkontakte 
und Fernauslésung unten. Oben 
links sind die 6 Relais R, bis R, 
daneben die beiden Schiitze R, 
zu erkennen. Rechts oben ist 
das Verzégerungsrelais R, sicht 
bar. Der Zusammenbau des Ge 
rites ist so getroffen, daB alle 
Elemente leicht zuginglich sind, 
ohne Schaltverbindungen erst 
lésen zu miissen. Nach Entfer- 
nung der 4 GummifiiBe kann der 
eiserne Rahmen, der Front- und 
Riickplatte trigt, ausdem Blech- 
gehiuse herausgeschoben wer- 
den. Gelegentlich wird das 
Auswechseln von Signallampen 
notwendig sein, obwohl die 
Lebensdauer dieser Birnen 1000 
Stunden betriigt. Nach Ab 
schrauben der beschrifteten Fen- 
ster kann das Auswechseln der 
Lampen leicht von auBen ge- 
schehen. Die Lampe L, ist durch 
ein Fenster von der Riickseite 
zugianglich. 

Im folgenden sei noch kurz 
auf die verschiedenen Anwen- 
dungsmdglichkeiten des Geriites 
eingegangen. Normalerweise wird Ansicht von vorne, geOffnet 
der Transformator - Primiirkreis 
des Funkenerzeugers an K / 
oder K JI angeschlossen. Beim 
FeuBnerschen Funkenerzeuger 
liegt die Schaltréhre Hg, bzw. 
Hg, in Serie mit dem Vorschalt- 
widerstand. Der Stufenschalter 
wird auf die gewiinschte Stellung 
geschalt<t und bleibt in dieser 
Lage. Der Synchronmotor lauft 
dauernd. Durch die 2 unab- 
hiingigen Kreise K J und K // 


kénnen 2 Funkenerzeuger gleich- 


zeitig gesteuert werden oder es Abb. 5. Ansicht von rickwirts, gedffnet 

kann ein Funkenerzeuger zwei- 

polig geschaltet werden. Fiir die normalen Aufgaben der serienmaBigen spektro- 
chemischen Analyse wird eine bestimmte Folge von Vorfunk- und Belichtungszeit 
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gebraucht, die jeweils nach Druck auf den Ausléser A, ablauft. Bei der Auf 
stellung von Abfunkkurven hingegen ist es zweckmaBig, den Ablauf automatisch 
repetieren zu lassen Zu diesem Zweck braucht nur die Steckdose D, kurz 


geschlossen werden, dann lauft der Funkenerzeuger dauernd, wahrend der 
Verschlu8 im Rhythmus Vorfunkzeit zu Belichtungszeit auf- und zugeht. Die 
Dunkelpause, die der Vorfunkzeit entspricht, wird zum Weiterschieben der 
Kassette benutzt 

Parallel zur AnschluBdose D, fiir 8 V.-Wechselspannung liegt noch eine zweite 
AnschluBdose, damit kann z. B. ein Zahlwerk zur Anzeige der Anzahl der Be- 
lichtungen angeschlossen werden. Will man eine Lampe zur Projektion der 
Elektroden verwenden, so kann die zweite AnschluBdose dazu dienen, um 
eine Klappe, die sich zwischen dieser Lampe und den Elektroden befindet 
elektromagnetisch zu betitigen. Gleichzeitig kann auch eine kleine Justie! 
linse am Quarzkondensor durch eine weitere Magnetspule aus dem Strahlengang 
geklappt werden 

Gelegentlich kann der Wunsch auftreten, eine gewisse Zeit zuerst stark und 
anschlieBend schwacher vorzufunken. Um dieses erweiterte Programm mit 
unserem Zeitschaltgerat automatisch ablaufen lassen zu kénnen, ist ein zusatz- 
liches Verzégerungsrelais notwendig, das als geschlossene Einheit geliefert werden 
Kann Dieses schaltet nach seinem Ablauf ein Hochspannungsschiitz, das die 
notwendige Umschaltung im Sekundirkreis des Funkenerzeugers besorgt. Die 
Arbeitsweise ist dann folgendermaBen: Der Primarkreis des Funkenerzeugers 
wird wie gewdhnlich an K J angeschlossen. Uber K // liegt das zusitzliche 
Verzégerungsrelais an der Netzspannung. Die gesamte Vorfunkzeit wird an 
der Skala von Z,, wie beim einfachen Vorfunk eingestellt. Die Ablaufzeit des 
Zusatzrelais bestimmt das Intervall fiir den starken Vorfunk. Nach dieser 
Zeit wird durch das Hochspannungsschiitz ein Teil der Kapazitat im Funken- 
kreis abgeschaltet und der schwiachere Funkeniibergang bleibt dann fiir den 
Rest der an Z, eingestellten Vorfunkzeit und wahrend der Belichtungsperiode 
Mit dem Ablauf der Belichtung schaltet der Funkenerzeuger aus und auch 
das zusdtzliche Relais geht wieder in die Ausgangsstellung zuriick. d.h. das 
Hochspannungsschiitz schaltet wiederum die gréBere Kapazitit ein. Das Ge- 
rit ist nun fiir einen erneuten Ablauf mit doppeltem Vorfunkbereich bereit 

Der normalerweise vorgesehene Vorfunkbereich betrigt 6 Min. Werden 
aber vorwiegend kurze Vorfunkzeiten benutzt, so kann zum Zwecke der Ge- 
nauigkeitssteigerung des Zeitablaufes auf Wunsch an Stelle von Z, auch ein 
Relais fiir 60 Sek. Laufzeit eingebaut werden. Will man nur gelegentlich eine 
Vorfunkzeit von wenigen Sekunden benutzen, so kann man diese kurze Zeit 
von Hand schalten. Man stellt dann an der Skala von Z, eine lingere Zeit ein, 
setzt durch Druck auf A, den Vorfunk in Gang und betatigt nach der gewiinschten 
kurzen Vorfunkzeit A,, wodurch sofort das Belichtungsintervall einsetzt. Grund- 
sitzlich kénnten natiirlich fiir den Vorfunkbereich genau so wie fiir den Be- 
lichtungsbereich 2 Relais mit verschiedener Laufzeit umschaltbar eingebaut 
werden. Unserer Erfahrung nach werden aber kurze Vorfunkzeiten mit groBer 
Genauigkeit nur in Ausnahmefillen gebraucht 

Wird das Zeitschaltgerat zur Steuerung eines AbreiBbogengerites verwendet, 
so sind die 2 unabhaingigen Kreise K J und K JJ besonders niitzlich. Um die 
Elektroden am Funkenstativ in diesem Falle spannungslos zu machen, sind 
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unbedingt 2 getrennte Schalter notwendig. Durch KJ kann der Ziindkreis 
und durch K JJ der Bogenstrom geschaltet werden. 

Die Anregung fiir den Bau des beschriebenen Zeitschaltgerites ging von 
Herrn Dr. H. Kaiser aus, der eine Versuchskonstruktion eines Gerites mit 
mechanischen Uhren *, ahnlich wie es spiter von H. Brackebusch, allerdings 


ohne Sperrkreis beschrieben wurde, ausgefiihrt hat. Um die technische Durch- 


arbeitung der vorliegenden Konstruktion hat sich Herr Ing. Walter mit groBem 
Eifer angenommen. Ihm méchte daher Verfasser an dieser Stelle seinen be- 
sonderen Dank aussprechen. 


Zusammenfassung. 

Es wird ein Gerat fiir den vollautomatischen Ablauf von Vorfunk und Be- 
lichtung beschrieben. Handelsiibliche, in der Elektrotechnik bewahrte Ver- 
zogerungsschalter werden dabei verwendet. Signal- und Sicherheitskreise 
gewahrleisten eine bequeme und betriebssichere Analysendurchfihrung. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Laboratorium des ZeiBwerks Jena.) 


Beriicksichtigung des Untergrundes 
bei der Messung von Intensititsverhiltnissen. 
Von 


M. Honerjiger-Sohm und H. Kaiser. 


Mit 4 Textabbildungen 
( Eingegangen am 31. Januar 1944.) 


I. Einleitung. 

Es ist bekannt, daB man bei der genauen photographischen Messung der 
Intensitaitsverhaltnisse von Spektrallinien die Intensitit eines etwa vorhandenen 
Untergrundes beriicksichtigen muB. Das ist in zahlreichen Arbeiten schon ge- 
schehen } * % 4 6 6 9 10, 11,12 1415 Je mehr vor allem die genaue Mengen- 
bestimmung geringfiigiger Verunreinigungen technisch wichtig wird, um so mehr 
wird man mit dieser photometrischen Aufgabe zu tun haben. Nicht immer kann 
man Anregungsbedingungen zur Bearbeitung einer analytischen Aufgabe finden, 
bei denen die Strahlungsstirke des Untergrundes klein ist gegeniiber der Strah- 
lungsstirke der Analysenlinien; manchmal ist etwas Untergrund im Spektrum 
sogar erwiinscht, weil schwache Linien dadurch besser sichtbar werden. 

Alle einwandfreien Verfahren zur Beriicksichtigung des Untergrundes laufen 
darauf hinaus, daB die Intensitat * des Untergrundes von der Gesamtinten- 
sitit (Linie + Untergrund) abgezogen wird. Der Weg dazu geht iiber die 
Schwirzungskurve der photographischen Schicht. Das Verfahren ist einfach 
und iibersichtlich, es ist auch nicht schwer auszufiihren, wenn man sich die not- 
wendigen Hilfsmittel in Form von Zahlentafeln (oder auch Kurven) beschafft 
hat. Dann ist es auch nicht notwendig, empirische Korrektionsformeln zu be- 
nutzen, wie es manche Verfasser getan haben. Auch das manchmal als liastig 
empfundene Aufnehmen der Schwirzungskurve kann man mit Hilfe der Seidel- 
schen Transformation oder einer verwandten umgehen, wie es z. B. K. Pfeilsticker* 
und nach seinem Vorgang G. Balz' getan haben. 

Die folgende Arbeit** zerfallt in drei Teile. Der erste Teil bringt nichts grund- 
siitzlich Neues. In ihm wird das Verfahren erliutert, wobei wir besonderen Wert 
auf eine einfache Schreibweise und eine iibersichtliche Rechenvorschrift legen. 
Der zweite Teil bringt die notwendigen Hilfsmittel in Form von Zahlentafeln. 
Im dritten, experimentellen Teil wollen wir die Frage beantworten, wieweit 
es gelingt, auf diesem Wege ein Intensititsverhiltnis richtig zu bestimmen. 
Bisher hat man sich meist damit begniigt, festzustellen, wieweit krummlinige 
Eichkurven durch Beriicksichtigung des Untergrundes gestreckt wurden. Das 
reicht natiirlich zu einer vollstandigen Beurteilung nicht aus. 


* Strahlungsstarke, gemessen in Watt je Raumwinkeleinheit. 

** Den unmittelbaren AnstoB zu dieser Arbeit gaben die anregenden Vortrige von Balz' 
und Pfeilsticker®* in Stuttgart; insbesondere hat Pfeilsticker, ausgehend von empirischen 
Korrektionsformeln, die Bedeutung der Seidelschen Transformation erkannt und nach- 
driicklich darauf hingewiesen. 
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Il. Die Rechenregeln. 


A. Der Gang der Rechnung. Wir stellen zunichst das Rechenverfahren zur 
Beriicksichtigung des Untergrundes in einfache Schritte zerlegt dar, um seinen 
gedanklichen Aufbau sichtbar zu machen. In der praktischen Durchfihrung ist 
es viel einfacher, weil verschiedene dieser Schritte zusammengelegt werden 
kénnen. Wir benutzen die Bezeichnungen einer friitheren Arbeit *: Y ist der 
Logarithmus der Intensitét J; der Logarithmus eines Intensitatsverhiltnisses 
ist AY. 

1. Im Spektrum auf der photographischen Platte miBt man die Schwarzung 
S,.4y von Linie und Untergrund zusammen und die Schwarzung S, des Unter- 
grundes allein. (Die Untergrundschwir- 
zung muB neben der Linie an eine! 
stérungsfreien Stelle gemessen werden 
Andert sich der Untergrund in der Nahe 
der Linie merklich mit der Wellenlange, 
so mub man die Schwiarzung rechts 
und links von der Linie messen und 
daraus einen Mittelwert ableiten *. 

2. Man bestimmt die Schwiarzungs- 
kurve der vorliegenden Platte auf einem 
der bekannten Wege (s. die Zusammen- 





stellung in 5). 





3. Mit den gemessenen Werten von 
Si4y und Sy geht man in die Schwiar- 


SS ie ae 





zungskurve ein und entnimmt daraus 
die zugehérigen Werte von Y,;.,y, und Abb. 1. Bestimmung der Intensit&ten 
Yy (Abb. 1). aus der Schwirzungskurve 

4. Man sucht zu Y,;, y und Yj, die 
ja die Logarithmen der Intensitaten sind, in einer Logarithmentafel die Numeri 
und erhalt so J; , y und Jy 

5. Nun bildet man die Differenz J, , ,—J,y. Dies ist die gesuchte GroBe J, , 
die Intensitét der Linie ohne den Untergrund: J; = Jz, py — Jy. 


6. Fiir die weitere Verwendung dieses Wertes J, ist es im allgemeinen zweck- 


miBig, wieder zum Logarithmus iiberzugehen, also Y, = log J, zu bilden. 


7. Mit den so erhaltenen Werten Y, fiir die verschiedenen Analysenlinien, 
z. B. fiir die Linie eines Zusatzelementes Z und eines Grundelementes @ bildet 
man AY, geht damit in die Eichkurve ein usw 

B. Die Vereinfachungen der Rechnung. Um die Rechnung leichter ausfiihrbar 
zu machen, kann man die Schrit*e 2 und 3 und die Schritte 4 bis 6 zusammen- 
fassen. Wir erértern das zunichst fiir die Schritte 4 bis 6. Das mehrfache Auf- 
schlagen der Logarithmentafel kann man vermeiden und von Y;,y und Y, 
sofort zu Y, iibergehen, wenn man zu dieser Rechnung Gaufsche Subtraktions- 
logarithmen heranzieht. Zuerst hat das £. Preuss '® getan. 


* Wenn sich die Untergrundschwarzung nur langsam dndert, kann man einfach das 
Mittel der Schwarzungen rechts und links nehmen, sonst geht man besser auf die Y- oder 
J-Werte zuriick. 


7 
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Dabei geht man folgendermaBen vor: 

1. Man bildet die Differenz Y,;, y»— Yr. 

2. Man geht damit in die Zahlentafel 3 ein und entnimmt daraus den zu- 
gehérigen Wert D. 

3. Man bildet Y, = Yz,,y,—D. 

Diese Rechnung beruht auf folgender Grundlage: Offensichtlich ist das 
gesuchte Y, 


2. 
: 1) + logJ, 


J;,-4 
Y, = log J, = log| eS 
= 


nach 3. soll sein Y; = Yp, yp — D = log (J, + Jy) — D. 


Durch Gleichsetzen beider Werte erhalt man 


J 
D- log (J+J y)—log ( 


Je 


2 ' J 
L t 1) — log Ji log L 
Ju 


Man geht nun in die Tabelle ein mit dem Wert Y,, , 

t+Jy 

Jy 

sie enthalt zu jeder Zahl log z die GréBe log x — log (x —- 1); danach kann sie 


J} sa 
Setzen wir voriibergehend x, so erkennt man den Aufbau der Tabelle 


leicht berechnet werden 


Man kénnte zur Berechnung von Y, aus Y,, , Y,, auch eine Tafel der 
GauBschen Logarithmen in der tiblichen Anordnung nehmen, bei der man mit 
log (x— 1) in die Tafel eingeht und log z entnimmt. Dann bekommt man aber eine 
sehr unanschauliche Rechenvorschrift: Y, ergaibe sich, indem man zu Y » etwas 
hinzuzahlte. Bei der von uns gewahliten Umrechnungstafel verlauft die Rechnung 
ganz ,,natiirlich’’: Von dem zu groBen Zahlenwert Y,,, mu man etwas ab- 
ziehen, um den gewiinschten Wert Y, zu erhalten 


C. Die ,,Streckung der Schwirzungskurve'*. Unbequem ist noch der Weg iiber die 
Schwarzungskurve. Wegen der meist geringen Schw irzungen, mit denen man es 
bei der Untergrundkorrektion zu tun hat, mu8 man den Verlauf der Kurve im 
unteren gekriimmten Teil punktweise aufnehmen, die Kurve mu gezeichnet 
werden, man muB mit den MeBwerten S, , ,, und S, darin eingehen usw. All das 
ist ziemlich umstandlich und ein Grund dafiir, daB man nach empirischen Korrek- 
tionen gesucht hat. Die Schwierigkeiten mit der gekriimmten Schwarzungskurve 
verschwinden, wenn man die Schwirzung S durch eine andere Funktion ersetzt 
fiir die ein linearer Zusammenhang mit Y besteht. Zuerst hat W. Seidel eine 
GréBe W, den Seidelschen Transformationswert angegeben die eine nahezu 
geradlinige Kurve ergibt *. Bezeichnen wir die am Photometer gemessenen 
Ausschlige mit A, den Ausschlag fiir die klare, ungeschwirzte Platte mit A,, 
so ist bekanntlich 

i 


A, : 
S = log P und W log | 1) 


* Vortrag von W. Seidel auf der Sitzung des spektralanalytischen Ausschusses der Ge- 
selischaft Metall und Erz am 21. 7. 39 in Diiaseldorf. In einer friheren Arbeit von H. Kaiser® 
war der Seidelache Transformatorwert mit 7 bezeichnet worden. Herr Dr.G. Balz und 
Herr Prof. Eggert wiesen uns darauf hin, da6 dieser Buchstabe auf dem Gebict der wissen 
schaftlichen Photographie fir die Transparenz (Durchlassigkeit) gebraucht wird, so da 
Verwechslungen zu befirchten sind. Der urspringlich von Seidel selbst benutzte Buchstabe 
G ist auch nicht frei, weil er allgemein zur Kennzeichnung des Grundelementes benutzt 
wird. Deshalb wird der Seidel-Wert jetzt mit W bezeichnet 
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Die Zahlentafel | gibt zu jedem Wert S den zugehérigen Wert von W. Die Trans- 
formation kann auf diese Weise sehr einfach gemacht werden. Es hat sich aber 
in manchen Fillen gezeigt, daB die Seidelsche Transformation schon zu stark 
wirkt ; wahrend die S-Kurve nach unten durchhangt, ist die W-Kurve nach oben 
durchgebogen. Das ist z. B. bei der Agfa-Spektral-blau-extra-hart-Platte im 
Gebiet um 2800 A der Fall, wie die Abb. 2 zeigt. In solchem Falle kann man zu 


einer praktisch ausreichenden Geradlinigkeit kommen, wenn man eine passend 


gewahite ZwischengréBe von S und W nimimt, in der sich die entgegengesetzte 
Kriimmung der S-Kurve und det 

W-Kurve gerade aufheben, wenn 

man also eine partielle Seidel- 

Transformation macht. Im _ ein- 

fachsten Falle kann man dazu 

die GréBe 


P 
nehmen 


Diese GréBe ist natiirlich ebenso 
wie W eine eindeutige Funktion 





der Schwirzung. Den Verlauf der 
P-Kurve fiir die Agfa-Spektral- 
blau-extra-hart-Platte zeigt eben- 
falls die Abb. 2. Die Transforma- 
tion von S zu P gibt die Zahlen- 
tafel 2. 

Geniigt auch das noch nicht, so 
kann man eine noch bessere Anpas- 


sung versuchen, indem man fii 


40 45 20 2,5 


yo -o 


die partielle Seidel-Tran: formation 


ansetzt 
S+av 
P Abb. 2. Schwdrzungskurve der Agfa-Spektral- 
ad l+a ’ blau-extra-hart-Platte bei 2800 A mit P- und 
W -Transformatien 

worin a eine passend gewihlte 
konstante positive Zahl ist Offenbar liegt die Kurve fiir eine solche GréBe 
zwischen der S- und der W-Kurve und je nach der Wahl von a mehr nach 


der einen oder nach der anderen zu. Die GriBe P ergibt sich fiir a \* 


* Bei den von uns in der letzten Zeit benutzten Agfa-Spektral-blau-extra-hart-Platten 
gab die P-Transformation im Wellenlangengebiet von etwa 2500 —3200 Adie beste Stre« kung. 
Bei etwa 3700 A war die Seidelsche Transformation am besten. Im Zwischengebiet scheinen 


Transformationen mit a> 1 zweckmaBig zu sein, vielleicht kommt man mit a 3 aus. 
: : 


‘ 
Diese Transformation ist , und kann mit Hilfe der Tafeln 1 und 2 leicht berechnet 


werden. Es miiBte eingehend untersucht werden, wie die giinstigste Transformation sich 
mit der Weilenlange, der Plattensorte, vielleicht auch der Entwicklung verandert. 
Unabhangig von den Ergebnissen einer solchen Untersuchung kann man in jedem Einzelfall 
leicht featstellen, welche Transformation am besten ist. Man braucht dazu nur fiir 2 Stufen 
eines Stufenfilters, die 48-, 4 W-, 4 P-Werte usw. zu berechnen, und zwar bei verschie- 
dener Héhe der Schwarzung. Diejenige Transformation ist die beste, bei der die 4-Werte 


27° 
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Hat man die Schwirzungskurve 


D. Die Auswertung mit der Seidel. Kurve 


jurch Ubergang mu W gestreckt, s lineare Gleichung 


ie fallen 


nherein 


oder P 


iblichen 


streiche! 
Kurve 
W eise 


mit bekannt 


rhe 


setzt 
Hat man Gi ‘ Werte 
“ier 4 FP das AY berechnen 


mi einer Sea 


nh. wenn 


} ial sich diese 


man cas 


Werte sofort be r Ausmessung 


iv a oder 


zwei Stufen 


iP. 
iY, 


~“ieutet, ersci 


ict | lle zu erreiche! 


ldirft ° | “il ' zur Berechi 


Dageye! ' 


verwendete 4) - nzulegen® 


sich mit der Hohe r Schwarzung nicht & rden die 1-Werte mit zunehmender 


hwach, im umgekehrten Falle cu 


Sehwirsung groGer, so wirkt die Tranaf 
Bark. Man mu8 darauf achten, daB alle Aufnahun u diesem Versuch mit unveranderter 
stelichtungazeit gemacht werden 

* Kurvenscharen fir die Untergrundkorrektur hat 
sammenarbeit mit Balz) berechnet (nicht verdffentlicht) 


Phedaticker sowie RiAle (in Zu- 
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E. Die Auswertung ohne Rechnung mit dem Rechenbrett nach Owens. Bei 
Schnellanalysen dauert die beschriebene Rechnung trotz aller Vereinfachungen 
immer noch zu lange. AuBerdem mu8B man bei wenig geschulten Leuten auf 
Rechenfehler gefalit sein. Die ganze Arbeit laBt sich aber mit Hilfe des Rechen- 
bretts von Owens ohne eine einzige Zahlenrechnung erledigen, ja sogar ohne daB 
eine Zah! iberhaupt aufgeschrieben wird. Man braucht dann nur bei einer Kon- 
0 
in dieser Reihenfolge zu messen, damit in das Auswertegerit einzugehen und 


zentrationsbestimmung die vier Schwarzungswerte Soy» Sa, , o> Sey+ Sz, 
kann dann sofort die gesuchte Konzentration ablesen* 

Beim Auswertegerit von Owens’ ** wird zunidichst die Schwairzungskurve 
der gerade vorliegenden Platte aufgezeichnet. Damit man nur eine gerade Linie 


zu ziehen braucht, ist es zweckméBig, die Ordinatenachse nach P oder W zu teilen, 


0 ay 


lew@ewuaeauuawguw 
ita pp te hd fp pop + py 


- . -Too Yr | oo oe oe oe Oe 


Doppelskala zur Bericksichtigung des | " se fOr den U-Schiitten desOwcnerche on Rechenbretts 


als Yahlenwerte jedoch das anzuschreiben, was man am Photometer abliest, 
also bei Ablesung an einer logarithmischen Skala die Schwarzungswerte S, bei 
Ablesung an einer linearen Skala die Ausschlige A (das geht natiirlich nur, 
wenn man stets einen festen Ausschlag A, fiir die klare Platte einstellt). Man 
erhalt dann als Ordinatenteilung eine verzerrte Leiter fiir S oder A 

AuBer dem verschiebbaren Schlitten, der aie Konzentrationsleitern enthalt 
k-Schlitten), braucht man noch einen zweiten verschiebbaren Schlitten, mit 
dem man die Umrechnung von Y, , , zu Y, macht (U-Schlitten). Dieser Schlitten 
enthalt ibereinander zwei Skalen, die durch Leitlinien verbunden sind (Abb 3). 
Die obere Skala besitzt eine lineare Teilung fir 4 Y, von einem Nullpunkt aus- 
gehend. Die zu den Punkten dieser Teilung gehérenden Punkte der unteren 
Skala sind mit Hilfe der Leitlinien aufzufinden. Zu jedem Punkt der oberen 
Skala mit seinem 4 Y-Wert (AY Year Y,) gehért nach Zahlentafel 3 
ein bestimmter Wert von D. Jeder Punkt der unteren Skala liegt um die Strecke D 
links von dem zugehdérigen Punkt der oberen Skala *** 

Die Auswertung geht nun in folgender Weise vor sich: Man miBt zuerst So, 
geht damit in die aufgezeichnete Schwirzungskurve ein, lotet diesen Wert mit 
dem verschiebbaren Lineal herunter und stellt den Nullpunkt des U-Schlittens 
darauf ein. Dann miBt man Sz, _ ,, und lotet diesen Wert von der Schwiarzungs- 


‘I 


kurve herunter. Das Lot zeigt auf einen bestimmten Punkt der oberen Skala 


* Hierin bezeichnet der Index G wie itiblich die Linie des Grundelements, Z die des zu 
beatimmenden Zusatzelements 
** Siche die Beschreibung bei H. Kaiser *, 5.7 
*** Diese Skala kann man am einfachsten mit Hilfe der Zahlentafel | (nicht 3) zeichnen. 
Man findet den Punkt, der zu einem bestimmten 4 Y der oberen Skala gehért, indem man 
mit diesem 4Y in die Eingangsspalte der Tafel | eingeht und den dazugehérigen Wert W 
von Nyllpunkt der 4 Y-Teilang ausgehend abtragt, und zwar positive Werte nach rechts, 
negative nach links. Auf diese Weise kann man alle Strecken von einem festen Punkt aus 
abtragen. 
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des U-Schlittens. Man verschiebt nun das Lineal nach links, bis sein Ablese- 
strich auf dem zugehdérigen Punkt der unteren Skala des /’-Schlittens steht 
Dabei braucht man nur der entsprechenden Leitlinie zu folgen. Das Lineal steht 
jetzt an der Stelle Y,. Nun verschiebt man den &-Schlitten so, dab die Strich- 
marke der Konzentrationsleiter an dieser Stelle steht. Die Konzentrationsleiter 


bleibt so stehen. Als niaichstes miBbt man Sz, und lotet diesen Wert von der 


Schwiirzungskurve herunter. Dann wird wieder der (’-Schlitten so verschoben, 
daB der Nullpunkt der oberen Skala an dieser Stelle steht. Darauf miBt man 
S,, ,., lotet herunter und verschiebt das Ableselineal zum entsprechenden 
Punkt der unteren Skala des (’-Schlittens. Die Ableselinie zeigt dann auf dem 
k.Schlitten die gesuchte Konzentration an. Das alles |aBt sich einfach und 
schnell ausfiihren: man muB nur auf die richtige Reihenfolge der einzelnen 
Schritte achten. Es ist zweckmaBig, die Leitlinien auf dem l’-Schlitten még 
lichst dicht zu zeichnen, sie aber in verschiedenen Farben und Strichelungen 


anzulegen, damit man sie gut verfolgen kann 


* 
F. Die Auswertung gegen den U'ntergrund. In manchen Fallen will man das 
Intensitatsverhiltnis AY,,, der Linie zum Untergrund bestimmen. Lunde- 


gardh * hat das z. B. bei seinen Flammenanalysen getan ** 


Die Auswertung verlauft folgendermaBen 


l. und 2. wie unter D.; Bestimmung von yy oder y, 


3. Man miBt W,. » und W, oder P,;. » und P, 


4. Man bildet Y, Y, 


oder 


5. Mit dieser GréBe Y,. , Y,- geht man in die Zahlentafel 1 unter S ein 
und entnimmt unter W den zugehérigen Wert. Dieser ist die gesuchte GréBe 4 Y, 


Der Beweis fiir diese Behauptung ergibt sich ohne weiteres. Es ist naimlich 
Y, 
die gesuchte Grdébe 
J 
¥en log = 
L Ji 
also der Logarithmus der um | kleineren Zahl. Dieser Ubergang ist aber gerade 
in der Zahlentafel 1 enthalten, die daher hier verwendet werden kann. (DaB der 
Eingang der Tabelle mit S, der Ausgang mit W bhezeichnet ist, darf hier nicht 
verwirren, die Tabelle dient hier als Rechenhilfsmittel, unabhangig von ihrer 
sonstigen Verwendung zur Seidelschen Transformation***.) 


* Grundsatzlich besteht naturlich auch die Méglichkeit einen Mechanismus zu bauen, der 
einen Anschlag fiir die Verschiebung des Ableselineals nach links selbsttatig einstellt. Jedoch 
durfte sich der Aufwand kaum lohnen. 

** Lundegardhs Rechnung ist allerdings nicht ganz einwandfrei, wie sich aus dem Ver- 
gleich mit der obigen Durchrechnung sofort ergibt 

*** Auch diese Rechnung lieBe sich mit einem besonderen Schlitten auf dem Rechen- 
brett machen, einfacher ist es aber, die Konzentrationsleiter zu verzerren, indem man sie 
nicht nach AY,;,, sondern nach 4Y’ = Y;,y»—Yvy auftragt. 
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Ill. Die Zahlentafeln. 


Mit den drei folgenden Zahlentafeln kann man die im vorstehenden bespro- 
chenen Umrechnungen in einfachster Weise erledigen. Sie sind dreistellig an- 
gelegt und kénnen ohne Interpolation benutzt werden. Trotzdem ist ihr Umfang 
so klein, daB eine Tafel iibersichtlich auf zwei gegeniiberliegenden Seiten unter- 
gebracht werden konnte. Drer Stellen geniigen vollkommen, um die Genauigkeit 
photographisch-photometrischer Messungen auszunutzen, eine vierte Stelle ware 
unniitzer Ballast. Das gilt auch fiir die kleinen Werte am SchluB der Tafeln, bei 
denen man leicht geneigt sein kénnte, noch mehr Stellen mitzunehmen. Die 
Werte wurden mit einer fiinfstelligen Logarithmentafel berechnet und dann nach 
den iiblichen Regeln abgerundet *. Der Ubersicht halber ist die Null vor dem 
Komma in der Tafel selbst nicht geschrieben, ebenso wie in den iiblichen Loga. 
rithmentafeln ; in der Eingangsspalte ist das Komma durch einen Punkt ersetzt, 
um nach dem Vorbild von EZ. Preuss '® anzudeuten, daB diese Zahlen Loga- 
rithmen sind. Die Setzanordnung — Spalten und Zeilen zu Dreiergruppen zu- 
sammengefaBt — ist nach dem Muster guter Logarithmentafeln getroffen und 
erleichtert die Ubersicht. AuBerdem ist die Umrandung der Tafeln verschieden, 
damit man sie nicht verwechseln kann 

Die Zahlentafel 1 bringt den Ubergang von der Schwarzung S zum Seidel- 
schen Transformationswert W von 0.999 bis 0.000. Sie ist nichts anderes als 
eine Tafel der Gaufschen Logarithmen in der umgekehrten Anordnung wie iiblich. 
Geht man namlich mit einer Zahl log xin die Tafel ein, so entnimmt man aus 
ihr log (x—1). Man kann daher diese Tafel auch fiir alle Rechnungen benutzen, 
bei denen man sonst Gaufsche Logarithmen verwendet. 

Die Tafel 1 wird nach oben erginzt durch die Tafel la. Fiir diesen Bereich 
konnte eine andere, raumsparende Anordnung gewahlit werden. Aus dieser 
Tafel kann man zu jeder Zahl S zwischen 1.000 und 2.000 den Wert S—W 
finden. Diese Zahl muB man also von S abziehen, um W zu bekommen. Die 
Differenzen S—W in der dritten Spalte andern sich nur langsam, daher sind in 
der zweiten, der Eingangsspalte, nur die Werte von S angegeben, bei denen 
sich die Differenz S—W Andert. Fiir alle Zahlen zwischen zwei aufeinander- 
folgenden S-Werten gilt dieselbe Differenz S—W. Die erste Spalte enthalt 
runde Werte und soll nur zum leichteren Auffinden der Zahlenwerte in der 
zweiten Spalte dienen. In allgemeiner Form gibt diese Tafel la den Ubergang 
von log x zu (log z log (x — 1)) 

Die Tafeln 2 und 2a sind ebenso angeordnet. Sie geben den Ubergang von 


S+W i . + 
Szu P = In allgemeiner Form gibt die Tafel 2 also den Ubergang 


- 


I 5 
von log + zu , (log x + log (x — 1)) und die Tafel 2 a den Ubergang von log z zu 


l 
= \log x — log (x— 1)). 

Die Tafel 3 dient zur Untergrundkorrektion. Man geht mit Y,;,,— Yy 
in die Tafel ein und entnimmt ihr den Wert D, mit dem man nach IIB weiter- 
rechnet. Allgemein gibt die Tafel den Ubergang von log z zu (log x —log(x—1)!' 

* Fiir ihre Hilfe bei der Berechnung der Tafeln sind wir Fri. B. Schlegel und Fri. U. 


Schramm aus dem spektrochemischen Laboratorium der ZeiB Ikon AG., Dresden, zu Dank 
verpflichtet. 
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Zahlentafel 1. Seidelsche Transformation 
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Ubergang von der Schwarzung S zum Seidelschen Transformationswert W. 
Allgemeine Funktionsbezichung: Eingangsspalte: log z. Tafelwerte: 1000 - log (x — 1) 
(Subtraktionslogarithmen), 
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Zahlentafel | (Fortsetzung). 
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Zahlentafel 2. P-Transformation 
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Ubergang von der Schwarzung S zum Transformationswert P a 


Allgemeine Funktionsbczichung: Eingangsspalte: log z. 


l 
Tafelwerte: 1000 --; [log xz + log (z— 1)]. 
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Zahlentafel 2 (Fortsetzung). 
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Zahlentafel 3. Untergrundkorrektur D 
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’ Yy nach der Forme! Y,; Yrayt D 
Allgemeine Funktsonsbezichung: Eingangsspalte 


Tafelwerte; 1000 - [log z — log (z — 1)] 


Berechnung von Y, aus Y, 


log =. 
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Zahlentafel 3 (Forteetzung). 
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Zahlentafel la. Seidelsche Transformation 
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Cbergang von der Schwarzung S zum Seidelschen Transformationswert W. 
Allgemeine Funktionsbezichung: Eingangsspalte: log z. 
Tafelwerte: 1000 [log z 


log (« ] ] 


Zahlentafe! Transformation 




















lransformationswert P { 


log z 


Ubergang von der Schwarzung S cum 


Allgemeine Funktionsbezichung: Eingangsspalte 
log (os == 1)). 


i 
Tafelwerte: 1000 - 9 [log z 
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Sie wird nach oben ergiinzt durch die Tafel la, die dieselbe Funktion fiir die 
Werte von 1.000 bis 2.000 darstellt. Bei jeder Tafel ist der allgemeine Funk- 
tionszusammenhang und der besondere Anwendungszweck angegeben 


IV. Die Versuche. 


A. Die Versuchsanordnung. Die Aufgabe bei den im folgenden beschriebenen 
Versuchen war, das Intensitétsverhiltnis von Linienpaaren zu messen, und 
zwar bei verschieden starkem Untergrund im Spektrum. Um zu beurteilen, ob 
das angewendete Verfahren zur Untergrundkorrektion brauchbar war, muBte 
das wahre Intensitatsverhaltnis der Linienpaare ohne Untergrund zuvor als 
Richtwert bestimmt werden. Die Strahlungs- 
starke des Untergrundes muBte willkiirlich ver- 
indert werden kénnen, ohne daB sich am In- 
tensitdtsverhaltnis der Linien in der Lichtquelle 
irgendetwas dinderte. Von vornherein schieden 
deshalb alle Anordnungen aus, bei denen die 
Starke des Untergrundes durch Anderung der 


& 
Anregungsbedingungen verindert wird; ferner _Q A 
auch alle Verfahren, bei denen die auf der Platte OY 


wirksame Bestrahlungsstarke fiir den Unter- rH 





grund durch Anderung der Spaltbreite verandert Abb. 4. Versuchsanordnung zur Zu- 
mischung von Untergrund zum Spek 
trum eines Linienstrahiers. 1, Glih- 
graphisch gemessene Intensitaétsverhaltnis der  iampe in Quarzkolben. Ly Hg-Brenner 
M, Mz Mattacheiben  ¢: Ent 
fernungen der Lichtquellen von 
lung innerhalb der Linie nicht bei beiden genau Mattscheiben. P Quarzplatte 

GY Quarziinse mit Stufenfilter 

Sp Spektrographenspalt 


wird, denn dabei kann sich auch das photo- 
Linien verschieben, wenn die Intensitatsvertei- 


dieselbe ist. Aus photographisch-photometri 
schen Griinden kamen auch alle Anordnungen 
nicht in Frage, bei denen der Untergrund nicht gleichzeitig mit den Spektral- 
linien aufgenommen wurde, wie es z. B. Pierce und Nachtrieb* getan haben 
Ganz unbrauchbar endlich waren Verfahren, bei denen man zur Herstellung 
einer Untergrundschwirzung die Platte ohne spektrale Zerlegung des Lichts 
gleichmaBig anbelichtet. Es blieb also fiir unsere Zwecke nur der Weg iibrig, 
das Licht der Spektrallinien mit dem Licht des Untergrundes vor dem Ein- 
tritt in den Spektrographen zu. mischen 

Die Versuchsanordnung zeigt die Abb. 4. Als Spektrographen benutzten wir 
einen Q 24 von ZeiB. In der Richtung der optischen Achse war vor dem Spgktro- 
graphen eine Starkstromglihlampe L, mit Quarzkolben aufgestellt. Diese lieferte 
die Untergrundstrahlung, sie wurde normal mit 15 V und 50,5 A belastet. Die 
Lampe wurde mit Wechselstrom betrieben. Die Warmetragheit der dicken 
Wendel war so groB, daB die Welligkeit des ausgestrahlten Lichts nicht merklich 
war. Vor dem Spektrographen stand eine Quarzplatte P, iiber die von der Seite 
her das Licht eines Linienstrahlers L, eingestrahlt wurde. Der Linienstrahler 
war die UV.-Normallampe von Osram, die mit Gleichstrom betrieben wurde. 
Zwischen den Lampen und dem Spektrographen standen Quarzmattscheiben V, 
und M,, diese sollten die Strahlung der Lampen so weit schwachen, daB sich 
bequeme Belichtungszeiten in der GréBenordnung von einer Minute ergaben. 
Vor dem Spektrographenspalt befand sich eine Quarzlinse Q@ von 200 mm 
Brennweite, die ein aufgedampftes Sechsstufenfilter trug, mit einem Durchlassig- 
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Zahlentafel 4. Die berechneten Intensitatsverhaltnisse verschiedenerLinien paare mit 
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und ohne Beriicksichtigung des in verschiedener Starke zugemischten Untergrundes. 
2894/2925 2968/2753 
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der zusammengehorigen Werte.) 


Im Schnellphotometer wurde die Schwirzung folgender Hg-Linien gemessen: 
9752.8. 2759.7, 2893.6, 2925.4 und 2967.6 A. Die Schw airzung des Untergrundes 
wurde zu beiden Seiten jeder Linie in 0,3 mm Abstand von der Mitte der Linie 
gemessen. Als Schwirzung des Untergrundes an der Stelle der Linie wurde 
der Mittelwert der beiden Messungen genommen. 

B. Die Mefergebnisse. Aus den gemessenen Schwirzungen der Linien und 
des Untergrundes wurden die Intensitaitsverhiltnisse AY der Linien auf den 
im Abschnitt II besprochenen Wegen berechnet. Zur vollstandigen Auswertung 
mit Hilfe der Schwarzungskurve wurde diese fiir jede Platte bestimmt. Die 
Schwarzungsmessungen dazu wurden an den Linien 2753, 2894 und 2968 A des 
Spektrums ohne Untergrund gemacht. Die Abb. 2 zeigt die Schwarzungskurve 
fiir dieselbe Aufnahme, deren MeBwerte in der Zahlentafel 4 zusammengefaBt 
sind, zugleich mit den Kurven der Transformationswerte W und P. 

Die Zahlentafel 4 enthalt die MeBergebnisse aus den vier Spektren einer 
Platte fiir drei verschiedene Linienpaare. Die in jeder Abteilung untereinander 
stehenden Gruppen I—IV sind Messungen an dem gleichen Linienpaar, aber in 
verschiedenen gepaarten Stufen des Sechsstufenfilters. Die Stufen sind in der 
iiblichen Weise mit der durchlassigsten beginnend von 0 an gezahlt, die Nummern 
der ausgemessenen Stufen stehen in der ersten Spalte jeder Abteilung. In jeder 
der Gruppen I—IV stehen untereinander vier Zeilen; jede Zeile bringt die 
MeBwerte aus einem Spektrum. Im Spektrum der ersten Zeile war der 
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zugemischte Untergrund am stirksten, im Spektrum der letzten Zeile war 
gar kein Untergrund zugemischt; hier war also nur der im Spektrum der Hg- 


Lampe schon vorhandene schwache Untergrund wirksam. Die letzten vier Spalten 
jeder Abteilung bringen die gemessenen Schwiarzungen fiir Linien und Unter- 


grund. In den Spalten ,,mit 8S, W, P* stehen nebeneinander die berechneten 
Intensitatsverhaltnisse (4 Y), und zwar steht in der Spalte 4 Y, das berechnete 
Intensitaétsverhaltnis fiir die Linien allein nach Abzug des Untergrundes, 
daneben steht AY,.,,, das Intensitaétsverhaltnis, das man erhalt, wenn 
man den Untergrund nicht beriicksichtigt. Die vier Zahlen, die in einer 
Gruppe der Spalte 1Y, untereinander stehen, sollten also iibereinstimmen 
Das trifft auch mit guter Annaiherung zu. Am besten ist die Ubereinstinmung 
bei den Werten in der Spalte S, die auf dem Wege iiber die Schwarzungs 
kurve bestimmt wurden. Die Abweichungen der Werte voneinander sind wohl 
nur durch die bei photographisch-photometrischen Messungen unvermeidliche 
Streuung gegeben, man kann keinen Gang mit der Zumischung des Unter- 
grundes erkennen. Sehr gut sind auch die Werte, die mit dem Transformations- 
wert P durch lineare Interpolation berechnet worden sind. Sie sind nur un- 
wesentlich schlechter als die mit Hilfe der Schwarzungskurve berechneten 
Werte. Weniger gut sind die Werte, die durch lineare Interpolation mit dem 
urspriinglichen Seidelschen Wert W berechnet wurden. Hier tritt ein deut- 
licher Gang auf, der mit der Kriimmung der W-Kurve in Abb. 2 zusammen- 
hingt (s. z. B. die Messung fiir 2753/2760 in Gruppe II). Um das Ergebnis der 
vier Zeilen einer Gruppe tibersichtlich zusammenzufassen, sind in einer fiinften 
mit a bezeichneten Zeile die gréBten Abweichungen angegeben, die zwischen den 
dariiberstehenden vier Werten vorkommen. Je kleiner die Zahl a in der Spalte 
AY, gegeniiber der in der Spalte 4Y,, y ist, um so besser ist die Beriick- 


sichtigung des Untergrundes gelungen. 


Die letzte Abteilung, 2968/2753 A, der Zahlentafel zeigt etwas Besonderes 
Hier sind trotz betrichtlicher Untergrundschwirzung die unkorrigierten 4Y, , y- 
Werte voneinander nicht sehr verschieden, so daB die Beriicksichtigung des 
Untergrundes nur eine kleine Verbesserung bringt. Hier ist nimlich zufillig 
das Intensititsverhiltnis von Linie zu Untergrund fiir die beiden Linien des 

Jy } 
Paares annahernd gleich, d es ist = > —. Daraus ergibt sich ohne 


i 
Se. 
weiteres, daB auch —— y~ sein muB. Es ist somit nicht verwunderlich, 
Yi +/u, v1 


da6 die Untergrundkorrektion keine wesentliche Verbesserung mehr bringt 


Es ist noch zu bemerken, daB die aus den gleichen Schwirzungswerten auf 
den verschiedenen Wegen berechneten Intensititsverhaltnisse AY kleine 
systematische Abweichungen zeigen, z. B. sind die Mittelwerte fiir MY, in 
der dritten Gruppe fiir 2894/2925 A 0.502 fiir S, 0.494 fir W und 0.514 fiir P. 
Das liegt an den Vernachlassigungen, die mit einer linearen Naherungsrechnung 
verbunden sind. Solche systematischen Abweichungen schaden aber bei prak- 
tischen Intensitétsmessungen nicht, wenn alle Messungen in derselben Weise 
ausgewertet werden, weil die Abweichungen in die Eichung des MeBverfahrens 


aufgenommen werden 
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Wir haben noch untersucht, ob die Beriicksichtigung des Untergrundes in 
der geschilderten Art auf grundsitzliche Schwierigkeiten stéBt, weil die Steilheit 
der Platte durch Entwicklungseffekte (Hberhard-Effekt) fiir Untergrund und 
Linien verschieden verlaufen kénnte. Diese Miglichkeit hat vor allem L. W. 
Strock * hervorgehoben. Bei unserer Plattensorte Agfa-Spektral-blau-extra-hart 
und der von uns angewendeten Pinselentwicklung verliefen die Schwarzungs- 
kurven fiir Linie und Kontinuum genau parallel. Von einem Eberhard-Effekt 
war nichts zu merken. Fiir diese Tatsache sprach auch schon, daB die Beriick. 
sichtigung des Untergrundes in Gebieten ganz verschiedener Schwirzung gleich- 
maBig gut médglich ist, wie die Zahlentafel 4 zeigt *. 


Wir haben ferner einen orientierenden Versuch unternommen, ob Unter- 
grund- und Linienstrahlung verschieden auf die Platte einwirken, wenn die 
eine Strahlung wihrend desselben Belichtungszeitraumes ununterbrochen, 
die andere in periodischen Lichtblitzen einwirkt. Dazu wurde das Licht der 
Hg-Lampe mit einem Sektor zerhackt, so daB in der Sekunde 90 Lichtblitze 
von 6-10-* Sek. Dauer auf die Platte fielen. Die Schwiirzungskurven fiir stetiges 
und unterbrochenes Licht waren in diesem Falle kaum verschieden. Die Inten- 
sitatsverhaltnisse der Linien konnten durch Beriicksichtigung des Untergrundes 
ebensogut berechnet werden wie vorher. 


Die beschriebenen Messungen zeigen also, daB man den EinfluB des Unter- 
grundes bei der Berechnung der Intensititsverhaltnisse von Spektrallinien voll- 
kommen ausschalten kann, wenn man bei der Auswertung den durch die physi- 
kalischen Zusammenhinge vorgezeichneten Weg geht. Die dazu nétigen Um- 
rechnungen lassen sich sehr vereinfachen, wenn man die Schwirzungskurve 


der photographischen Schicht durch eine Transformation streckt und Zahlen- 
tafeln oder Kurvenblitter als Rechenhilfsmittel benutzt; am einfachsten geht 
die Umrechnung, wenn man ein Owenssches Rechenbrett verwendet. 


V. Zusammenfassung. 


Im ersten Teil der Arbeit wurde das bekannte Rechenverfahren zur Be- 
riicksichtigung des Untergrundes bei der Berechnung der [ntensitétsverhaltnisse 
von Spektrallinien, in die einzelnen Schritte zerlegt, dargestellt. Dann wurden 
die Vereinfachungen besprochen, die sich ergeben, wenn man die Schwarzungs- 
kurve der photographischen Schicht durch eine Transformation streckt und 
zur Berechnung der Untergrundkorrektur Gaufsche Subtraktionslogarithmen 
verwendet. Ohne jede Zahlenrechnung kann der Untergrund mit Hilfe des 
von Owens angegebenen Rechenbretts beriicksichtigt werden, wenn dieses durch 
einen zweiten Schlitten mit einer besonderen Skala vervollstindigt wird. Im 
zweiten Teil wurden Zahlentafeln fiir zwei verschiedene Transformationen der 
Schwarzung und fiir die Untergrundkorrektur gebracht. Im dritten Teil wurde 
eine Versuchsanordnung besprochen, die es gestattet, das Verhaltnis von Linie 
zu Untergrund im Spektrum beliebig zu verindern. Die damit gewonnenen 
MeBergebnisse zeigen, daB man den Einflu8 des Untergrundes auf die Berech- 
nung von Intensitétsverhiltnissen vollkommen ausschalten kann und da8 auch 


* Herr Dr. Dehio, Wolfen, machte uns darauf aufmerksam, daB L.W. Strock héufig sehr 
verdiinnte Entwicklerlésungen benutzt hat und deshalb vielleicht starke Eberhard-Effekte 
beobachtet hat. 
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die durch ,,Streckung der Schwarzungskurve“ vereinfachte Rechnung gute 


Ergebnisse liefert 


Schrifttum. 


' Balz, G.: Vortrige auf den Tagungen des spektralanalytischen Ausschusses der Geesell- 
schaft Metall und Erz in Stuttgart am 6. 2. 42 und am 12. 3. 43. — * Keckhout, J.: Natuur- 
wetensch. Tijdschr. 22, 75 (1940). — * Gowbeau, J. u. L. Thaler: Beiheft Nr. 41 zur Angew. 
Chemie, S. 2—8. Berlin: Verlag Chemie. Auszug in: Angew. Chem. 54, 24 (1941). - 
* Hanle, W. u. F. Heidenreich: Physik. Z. 87, 594 (1936). § Kaiser, H.: Spectrochim. 
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T. H. Miinchen 1936, S. 99 '8 Strock, L. W.: Proc. 7" Summer Conf. on Spectroscopy 
and its applications, 8S. 139. New York: John Wiley & Sons 1940 4 Weyn, C.: Natuur- 
wetensch. Tijds hr. 20, 90 (1938) Wilken, J.: Metallwirtech. 19, 121 (1940). 





(Mitteilung aus dem Spektralanalytischen Laboratorium des Bochumcr YVcreins.) 


Schwingangsfreie Aufhingung fiir ein Galvanometer. 


Von 
Th. K. Willmer, Bochum 


Mit 1 Textabbildung. 


Eingegangen am 24. Januar 1944.) 


Der Spektralanalytiker in Industrie- 
laboratorien hat oft mit den Schwierig- 
keiten zu kaimpfen, die sich aus den zum 
Teil recht erheblichen Gebaudeschwin- 
gungen ergeben. Entweder werden diese 
Schwingungen im Gebiude selbst durch 
Pressen, Hammer oder groBe Priifmaschi- 
nen erzeugt, oder aber das Gebiaude 
iibernimmt die Erschiitterungen, die eine 
in der Nahe vorbeifiihrende Werkbahn 
oder StraBe hervorrufen 

In jedem Falle waren die in unserem 
Laboratorium auftretenden Stérungen so 
stark, da ein Arbeiten mit dem Galvano- 
meter bei einer Lichtzeigerlinge von un- 
gefihr 2.50 m unmdglich war. Die ersten 
Versuche gingen darauf aus, von dem 
stark bewegten Boden des Raumes auf die 
weniger schwingende Wand iiberzugehen 
Eine feste Holzkonsole wurde mit 4 Gummi- 
puffern versehen, auf die eine Eisenplatte 
von 240 260x70mm zur VergréBerung 
der trigen Masse gelegt wurde. Darauf 
lag eine weiche Gummiplatte, auf det 
dann die Grundplatte des Galvanometers 
stand. Die Befestigung der Konsole an 
der Wand wurde so vorgenommen, daB 
eine Auf- und Abwirtsbewegung in ziem- 
lich weiten Grenzen méglich war. Empi- 
risch wurde jetzt die ruhigste Stellung er- 
mittelt. Diese Einrichtung ermdéglichte es, 
fast alle Schwingungen auszugleichen. Nur 
ganz schwere, seltene Erschiitterungen 
stérten noch das Messen. Um auch diesen 
Fehler zu beheben, wurde gemeinsam mit 
der Firma Ascheuer eine neue erschiitte- 
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rungsfreie Aufhiangung entwickelt'. Der von F. Kénig* vorgeschlagene Weg, 
einen Schlingertank mit Bleikugeln in Ol zu verwenden, konnte wegen der 
Schwierigkeit, gréBere Mengen Bleikugeln zu bekommen, nicht beschritten 
werden. Aus den gleichen Griinden konnte eine von H. Roswell Jones * ent- 
wickelte Aufhingung nicht iibernommen werden. Die dort zur Verwendung 
vorgeschlagenen Seifensteinplatten (Saponit) waren in der erforderlichen Quali- 
tat und GréBe nicht erhaltlich. Auch hatte die vorgesehene Dreiecksaufhingung 
wieder eine Befestigung an der Decke erforderlich gemacht, die gerade umgangen 
werden sollte 

Es handelt sich bei der von uns entwickelten Einrichtung um ein 2,30 m 
langes Pendel, dessen Hauptteil ein 6mm dicker Stahldraht C ist. Die Be- 
festigung geschieht durch eine in die Wand eingelassene Konsole A. Darauf 
ruht eine Eisenplatte B, die gegen ihre Unterlage durch eine Schaumgummi- 
platte gepuffert ist. Die Hauptmasse zur Erzielung eines groBen Tragheits- 
momentes ist die Eisenplatte £, die auf einem kreisférmigen Gummistreifen 
liegt.. Darauf liegt, ebenfalls in einer Falz gehalten, ein weiterer Gummi- 
streifen, auf dem die Grundplatte G des Galvanometers H steht. Zum Auf.- 


fangen von starken StéBen in horizontaler Richtung sowie zur Dimpfung von 


Pendelschwingungen des gesamten Systems ist der Seitenarm F vorgesehen 
Durch die dreifache Gummipufferung wird in Verbindung mit dem elastischen 
Stahidraht C jede bei uns auftretende vertikale Erschiitterung restlos getilgt 
AuBerdem ergibt sich durch die rotationssymmetrische Bauart einerseits und 
durch die Anbringung der Deckplatte D andererseits, daB sich der Galvano- 
meterspiegel nahezu im Mittelpunkt des Systems befindet und damit stets 
die kleinsten Bewegungen ausfihrt. Die Einrichtung ist bei uns seit ungefaihr 
einem Jahre in Betrieb und hat sich bestens bewdhrt 


' Gebaut von H. Ascheuer, Bochum ® Blatter far Untersuchungs- und Forschungs- 
inetrumente. September 1939, 18, 42, Buach * Roswell Jones, H Ind. Chem. 7, 
Nr2, 136 





Bemerkung zur Arbeit: 


Valoracién espectroquimica de metales nobles 
en los minerales, previa concentracion docimastica 
0 electrolitica. 


Por 


Juan Manuel Lépez de Azcona y Pablo Pardo y Pardo 8. J. 


von 
Cl. Peters, 


Forschungsiaboratorium Oppau der I.G. Farbenindustrie 


( Eingegangen am 25. Februar 1944.) 


Unter dem angegebenen Titel wurde in Spectrochimica Acta 2, 185 (1942) 
eine Arbeit veréffentlicht, die in den wesentlichen Punkten der Methode und 
in den Ergebnissen iibereinstimmt mit der Arbeit: Cl. Peters ,,Mikrodokimasti- 
sche Anreicherung und spektralanalytische Bestimmung der Edelmetalle“. 
Metallwirtsch. 2, 17 (1933). Siehe auch V. M. Goldschmidt und Cl. Peters: ,,Zur 
Geochemie der Edelmetalle. Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, Math.-physik. KI. 
1932, 377. Beide letztgenannten Arbeiten wurden von den spanischen Forschern 
nicht zitiert 
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Milazzo, Giulio: Contribute alla tecnica degli spettri di assorbimento di liquidi e soluzioni. 
R » rogt 13, 181 185 
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ingszeit innotiz verliangern 


Physik der Lichtquellen. 


Finkeinburg, W., und H. Schluge: Uber die Verwendung von Selen-Photoelementen zu 
systematischen Lichtmessungen, Z. techn. Physik 24, 72-75 (1943 
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daher még , und zwar aucl it verschiedenen Photoelementen, dox 
bei Messungen an nicht ganz gleichfarbigem Licht stets der Augenempfindlichkeit ange 


glichene Filterzellen verwendet werden. Die Absolutfehler halten sich dann innerhalb 


weniger Prozent, erreichen bei ungefilterten Zellen aber 40 und sind auBerdem von der 


Beleuchtungsstarke abhangig E. Riedl (Miincher 


Physik der Spektren. 
Dépel, R., und K. Dépel: Die Unterschreitung der spektralanalytischen Nachweisgrenze 
eines Spurenelementes durch die Analyse der kernphysikalischen Emissionen, Physik. Z 


44, 261—268 (1943) 


Zusammenfassung der Verfasses: Es wird allgemein untersucht, ob die Emissionen 





des Atomkernes ebenso der quantitativen Spurenelementsuche dienstbar gemacht werden 
kénnen wie bisher die der Atomschalen. Fiir die durch langsame Neutronen angeregten 
8-Aktivitaten der Kerne ist diese Frage in besonders giinstig gelagerten Fallen zu bejahen 
Die allgemeinen Grundlagen der Methode werden ange ye ben und ihre Moéglichkeiten mit 
denen der chemischen Spektralanalyse verglichen. Bei der praktischen Durchfihrung 
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zweier Beispiele (Ir in Pt und Ir in Rh) zeigt sich hinreichende Ubereinstimmung zwischen 
den kernphysikalischen und den spektralanalytischen Ergebnissen; die spektralen und 
chemischen Nachweisbarkeitsgrenzen werden dabei weit unterschritten. Da, wo die kern- 
physikalische Spurenelementsuche tiberhaupt anwendbar ist, enthalt sie gleich der 
radiometrischen Indikatorenmethode prinzipiell die Méglichkeit, quantitative Aussagen 


liber Gehaltsbereiche zu machen, die jeder anderen Analyse unzuganglich sind. 
E. Riedl (Miinchen) 


Coheur, Francine P., et Pierre Coheur; Sur la méthode spectrale de détermination des 
temperatures a partir des raies de rotation des bandes moléculaires. Rev. univ. Mines, VIII. s. 
19, 86—89 (1943). 

Die Verfassser weisen darauf hin, daB die Methode der Temperaturbestimmung aus der 
Intensitat der Banden z. B. von AlO oder CN nur boi verniinftiger Deutung richtiger Er- 
gebnisse liefert. Die Messungen geben jeweils nur dariiber Auskunft, daB in dem Emissions- 
bereich der gemessenen Banden die fiir ihre Emission giinstigste Temperatur herrscht. 
Es ist aber nicht am Platz, den so gefundenen Wert auf Grund der Uberlegungen iiber das 
Temperaturgleichgewicht mit dem tatsichlichen Temperavurwert in der Entladung zu 
identifizieren. Zum Beispiel kann AlO nur in Zonen von einer Temperatur < 4000° be- 
stehen, darum kénnen mit den AlO-Banden auch keine Temperaturen itiber 4000° nach- 
gewiesen werden. W. Rollwagen (Miinchen). 


Analytische Methoden. 





Mika, J., A. Schéntag und St. Hartwig: Bemerkungen zur Technik des AbreiBbogens 
nach Pfeilsticker bel hoher Nachweisempfindlichkeit. Untersuchung von reinstem Silber 
auf Spuren. Z. wiss. Photogr. 42, 12—22 (1943). 

Die Analyse von reinstem Silber, das zur Bestimmung des Atomgewischts benutzt wurde, 
auf Spuren von Verunreinigungsmetallen wurde mit Hilfe des Funkenerzeugers nach Scheibe- 
Schéntag und dem AbreiBbogen nach Pfeilsticker durchgefiihrt. In dem sehr linienreichen 
Funkenspektrum lieB sich mit Sicherheit nur Cu nachweisen. Dabei war es nétig, mit geringer 
Selbstinduktion (L = 8! 000cm gegen L = 790000cm bei volleingeschalteter Selbst- 
induktion) zu arbeiten, damit die Cu-Linien auftraten. Besonders eingehend wurde der 
AbreiBbogen untersucht. Auch im AbreiBbogenspektrum konnte nur Cu als Verunreinigung 
festgestellt werden. Als Entladungsgas diente Wasserstoff, Stickstoff und Luft. Eine 
besonders geringe Untergrundschwarzung ergab sich mit Wasserstoff. Doch zeigten sich 
bei normalem Elektrodenabstand (2 mm) Ziindschwierigkeiten, die erst bei einem Abstand 
von 0,5mm verschwanden. In Stickstoff war der Bandenuntergrund so stark, daB die 
Analyse nicht durchfihrbar war. Die quantitative Bestimmung von Cu wurde in Luft 
durchgefiihrt, die das am besten geeignete Entladungsgas war. Es war zweckmaBig zur 
Vermeidung eines starken Untergrundes mit groBer Stromstarke zu arbeiten (30 Ampere). 
Die Analyse erfolgte teils nach der Methode von Scheibe- Rivas, teils mit festen metallischen 
Proben. Die geringste quantitativ bestimmte Cu-Menge war 8- 10-* Gew.-%. 

A. Hammer (Miinchen). 


Dietert, Harry W.: Spectrographic analysis of briquetted tablets. (9. Summer-Conference 
on spectroscopy a. applic., Cambridge, Mass. 1941.) J. opt. Soc. Amer. 31, 693—696 (1941). 

Zur Schaffung einer einheitlichen Oberflache fiir die Spektralanalyse von Pulvern 
Kérnern, Spainen u. dgl. werden diese fein zerrieben, wenn nétig mit einem Bindemittel 
getrankt und mit Hilfe einer genau beschriebenen TablettenpreBmaschine zu Elektroden 
von etwa 5 mm Durchmesser und Héhe geformt. Es kann auch leicht ein Vergleichselement 
oder ein gut leitender Stoff zur Erhéhung der Leitfahigkeit zugemischt werden. Spezial- 
elektrodenhalter, die ein schnelles Auswechseln der Tabletten gestatten, leiten die beim 
Wechselstrombogen entatehende Warme so gut ab, daB nur eine geringe Erhitsung der 
Elektroden zustande kommt. Im gleichen Sinn wickt eine méglichst kurze Belichtungs- 
zeit. Durch diese MaBnahmen sowie durch eine Verringerung des Elektrodenabstandes 
auf 1.5mm kann ohne Verwendung einer Abbildungslinse vor dem Spalt ein Analysen- 
febler von nur 2% erzielt werden. Das Verfahren wurde an Stahiproben, die auf Cr, Cu, 
Mn, Ni und Si untersucht wurden, sowie an Co-Schlacke, der die dreifache Menge Eisen- 
pulver zugemischt wurde, erprobt. E. Riedl (Minchen). 
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Coheur, P.; Une méthode rapide de dépouillement des spectres. Rev. univ. Mines, VIII. s. 
19, 84—85 (1943). 

Es wird empfohlen, als Test ein Eisenspektrum und ein Pulverspektrum aufzunehmen, 
das alle fiir die Analyse in Frage kommenden Elemente enthalt. Wird gleichzeitig mit der 
Probe ein Eisenspektrum aufgenommen und werden die beiden Eisenspektren bei der Aus- 
wertung zur Deckung gebracht, so kénnen alle Elemente leicht auf Grund des ausgewerteten 
Pulverspektrums abgelesen werden. (In konsequenter Weiterfihrung dieses Gedankens 
ergeben sich die bekannten Tabellen von Géssler.) W. Rollwagen (Miinchen). 


Mitchell, R. L.: Die spektrographische Analyse von Lésungen nach einer abgeiinderten 
»Ramage-Flame“-Emissionsmethode. (Aberdeen, Macaulay Inst. Soil Res.) J. Soc. chem. 
Ind. 60, 95—98 (1941). 

Verf. prift die Brauchbarkeit einer abgedinderten ,,Ramage-Flame“-Methode fir die 
Bestimmung verschiedener Kationen (Alkalien, Erdalkalien, Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Cu, Pb) 
unter Benutzung der mechanischen Zufihrvorrichtung von Steward und Harrison und legt 
fiir diese Kationen die erlaubten Konzentrationsbereiche fest. Die die Genauigkeit der 
Methode beeinflussenden Faktoren (Substanzmenge, O,-Gasmenge, photographische 
Schichten) werden untersucht. Die bei der Bestimmung von K nach der beschriebenen 
und nach der Methode von Lundegardh erhaltenen Ergebnisse stimmen befriedigend iiberein. 
Es wird festgestellt, daB es giinstiger ist, fiir die photometrische Auswertung der Spektro- 
gramme das Verhdltnis der Linien und der Untergrundschwarzung als deren Differenz 
zu benutzen. Fischer. 


Russanow, A. K.: Erfahrungen in der Anwendung von Funkenspektrum und von Ace- 
tylenflamme bei der Analyse von Lésungen und Mineralien. Bull. Acad. Sci. URSS., Sér. 
Physique 4, 195—197 (1940) [ Russisch]. 

Neben der Methode der Spektralanalyse von Lésungen im Funkenspektrum mit der 
vom Verf. beschriebenen Anordnung kénnen die Lésungen auch unter Benutzung des Ace- 
tylenbrenners von Lundegardh in Kombination mit der Bewertung der relativen Intensitat 
der Spektrallinien nach der Methode der logarithmischen Sektoren mit geniigender Genauig- 
keit und Schnelligkeit auf eine Reihe von Elementen (K, Cs, Rb, Mn, In, Ga u. a.) unter- 
sucht werden. Bei der Untersuchung von Mineralien wird das Mineralpulver in einem 
besonderen Brenner durch den Sauerstoffstrom in die Acetylenflamme eingefiihrt. Die 
Konzentration des zu bestimmenden Elementes im Mineral wird aus der relativen Intensitat 
der Linien des zu untersuchenden Elementes und des eingefiihrten Vergleichselementes 
durch die photometrische Messung bestimmt. v. Fiiner. 


Schéntag, A., R. Bick, L. Camerer, R. Doll, G. Eckert, St. Hartwig und M. Nalbach: 
Vergleich der GriBe des Plattenfehiers verschiedener Photoplatten mit Beriicksichtigung ihrer 
Verwendung zur quantitativen Spektralanalyse. Z. wiss. Photogr. 40, 233—250 (1942). 

Zur Untersuchung des Plattenfehlers in den bei spektrochemischen Analysen vor- 
kommenden kleinen Bereichen (Mikrofehler), werden die zu unversuchenden Platten von 
dem unzerlegten Licht eines stark im Ultravioletten strahlenden Funkens gleichmaBig 
beleuchtet. Ein Randstreifen von 1 cm Breite wird fiir die Messung nicht benutzt, da 
hier die Fehler besonders groB sind. Die iibrige Platte wird in 70 MeBfelder eingeteilt, in 
denen in Abstanden von 0,25, 0,5, 1,0 und 2,0 mm die Schwarzung gemessen wird. Der 
durchschnittliche Fehler nimmt mit wachsendem Abstand zu. Die Messungen werden an 
einer Reihe handelsiiblicher Platten durchgefiihrt: Graphische Platte B-Perutz, Silbereosin- 
Perutz, Hauff-Kontrast-Platte, Grapholithplatte von Hauff-Perutz, Afga-Autolithplatte, 
Agfa-Isochromplatte, Agfa-Kontrastplatte, Phototechnische Agfaplatte. Die durchschnitt- 
lichen Fehler liegen zwischen 0,2 und 0,9% bezogen auf das Intensitatsverhaltnis und sind 
von den erreichten Plattenschwarzungen abhangig, z. B. ergibt sich fiir die Silbereosinplatte 
ein durchschnittlicher Fehler von 0,35 bei S = 0,27 gegeniiber 0,77 bei S 1,15. Messungen 
an Klarglasplatten und unbelichtet ausfixierten Photoplatten zeigen, daB lokale Empfind- 
lichkeitsschwankungen als Folge einer ungleich ma&Bigen Verteilung der Silberk6érner in 
der Schicht die Ursache des Plattenfehlers sind. Wahrend die Photometrierung bei den 
gleichmaBig geschwarzten Platten auf 0,1% reduzierbar ist, ist der Photometrierfehler bei 
der Messung von Linien 0,6%. Bei geeigneter Auswab! der Platte und des Schwarzungs- 
bereiches kann der Beitrag der Photoplatte zum Fehler einer spektrocbemischen Analyse 
kleiner gehalten werden als der Photometrierfehler. A. Hammer (Miinchen). 
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Schintag, A., R. Bick, L. Camerer, R. Doll, G. Eckert, St. Hartwig und M. Nalbach: 
Nachtrag zur Arbeit: Vergleich der GréBe des Plattenfehiers verschiedener Photoplatten mit 
Beriicksichtigung ihrer Verwendung zur quantitativen Spektralanalyse, Z. wiss. Photogr. 
41, 116—118 (1942). 

Die Messungen, iiber die in der Z. wiss. Photogr. 40, 233—250 (1942) berichtet wurde, 
werden auf Agfa-Spektralplatten Blau, Hart und Extra Hart ausgedehnt. Die durchschnitt- 
lichen Fehler, bezogen auf das Intensitatsverhaltnis der Extra Hart-Platte stimmen nahezu 
mit denen der Agfa-Kontrastplatte tiberein. Sie liegen zwischen 0,28 und 0,36 bei der 
extra harten Platte und 0,44—0,63 bei der harten. Der Einflu8 des Badens der fixierten 
Platte in 2% iger Essigsiurelésung (2 Min. lang) hangt stark vom Salzgehalt des Leitungs- 
wassers ab. Im vorliegenden Fall wurde der Mikrofehler um etwa 20% gesenkt. Das Be- 
streichen der Platte mit einem weichen Pinsel wahrend der Entwicklung war ohne EinfluB. 
AuBerdem wird die Bezeichnung von zwei in der ersten Arbeit untersuchten Plattensorten 
berichtigt A. Hammer (Miinchen). 


Analytische Untersuchungen. 





Metalle und Legierungen. 

Vigo, S.: Quantitative Spectrographie analysis of steels. Bull. Amer. Soc. Test. Mat. 
Dez.-H., 17—22 (1940) 

Die Arbeit berichtet tiber spektrographische Stahlanalysen im Watertown-Arsenal. 
Der Spektrograph ist ein festeingebauter Gitterspektrograph in Paschenscher Aufstellung. 
Das Gitter hat 3m Kriimmungsradius, ist 4 Zoll breit, 2 Zoll hoch und hat 15 000 Striche 
auf den Zoll. Die Kassettenbewegung kann von fern gesteuert werden, vor die Platten 
kénnen Filter und Blenden geklappt werden, um bestimmte Teile des Spektrums zu schwachen 
oder kiirzer zu belichten. Die Proben sind Stabchen von etwa 6x 6 mm Querschnitt. Beim 
Abfunken stehen sich zwei Ecken im Abstand von 5mm gegeniiber, die in diesen Ecken 
zusammenlaufenden Kanten sind leicht abgerundet worden. Als Lichtquelle dient ein an 
scheinend ungesteuerter Funken (C 1300 pF, L = 0,019 mh). Bestimmt werden die 
Elemente Al, Cr, Cu, Mn, Mo, Si, Ti, V. Die Analysenlinien sind in einer Tabelle zusammen- 
gestellt. Die Konzentrationsbereiche gehen von etwa 0,1—1,5%. Die mittleren Fehler der 
Analysen liegen meist bei 3—4%. Fiir mehrere Reihenmessungen sind die Fehlervertei- 
ungen graphisch dargestellt Kaiser (Jena). 


Coheur, P.: Dosage spectroanalytique du silicium et du manganése dans les aciers par la 
méthode de la largeur photométrique des raies. Rev. univ. Mines, VIII. s. 19, 82—84 (1943). 

Si 2881 gegen Fe 2880 und Mn 2939 gegen Fe 2944 gemessen, ergeben bei Beniitzung 
des Feussnerachen Funkenerzeugers und der Auswertung der Schwarzungsdifferenz eine 
Genauigkeit der Si-Bestimmung von 3,85% (mittlerer Fehler) und der Mn-Bestimmung von 
2,45% , dagegen sind bei Beniitzung des Linienbreitenverfahrens nach Gerlach-Rollwagen 
die entsprechenden Werte 2,7°% und 1,85%. Die bekannten Vorteile des Linienbreiten 
verfahrens werden im einzelnen aufgezahit und besonders darauf hingewiesen, daB es nicht 
notwendig ist, jeweils wieder Eichkurven aufzunehmen. Das Linienbreitenverfahren gehért 


> 


also zu den ,,freien Verfahren” in der Bezeichnung von Kaise NW. Rollwagen (Miinchen) 


Pirenne, G.: Dosage du vanadium dans les aciers. Rev. univ. Mines, VIII. 8. 19, 90 (1943) 

Im Bereich von 0,16—0,64% wird nachgewiesen, daB die Analyse mit 3% Genauigkeit 
durchgefihrt werden kann. Arbeitsvorschrift: FF, C'/, + 2000cm; L?/, 12 000 cm; 
25 Sek. vorfunken, 20 Sek. belichten (Gevaert Graphic contrast 200 HD); Fe 3083 gegen 
V 3110 W. Rollwagen (Miinchen). 


Seribner, B. F.: Spark spectrographic analysis of commercial tin, J. Res. Nat. Bur. 
Stand. 28, 165—190 (1942) 

Die Arbeit bringt zunachst in der Einleitung eine Ubersicht iiber die bisherigen Ver 
6ffentlichungen zur spektrochemischen Analyse von Zinn. Die Proben wurden entweder 
geschmolzen und in einer kalten Kokille zu Elektrodenstabchen geygossen oder aus Dreh 
spanen wurden Elektroden in einer kleinen hydraulischen Presse gepreBt. Die Analysen 
ergebnisse der beiden Elektrodenarten unterscheiden sich nicht. Man muB8 nur damit 
rechnen, daB die Drehspane bei ihrer Herstellung auBerlich verunreinigt werden, z. B. mit 
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Eisen und Magnesium. Sie werden daher zweckmaBig in verdiinnter Salzsiure gewaschen. 
Als Eichproben wurden zum Teil ausgewahlte, genau analysierte Analysenproben ver- 
wendet zum Teil wurden sie aus den Bestandteilen gemischt und in einer luftleeren Glas- 
réhre zusammengeschmolzen. Das Vorgehen ist genau beschrieben. Es kommt vor allem 
darauf an, das Ausgangsmaterial méglichst frei von Oxyd und duBeren Verunreinigungen 
in die Glasréhre hinein zu bekommen. Dazu wird z. B. das reine Zinn aus einer Schmelze 
in ein Glasréhrchen hochgesaugt. Dieses Réhrchen verhindert die Oxydation und wird 
erst kurz vor Gebrauch des Metalls entfernt. Die Anregung geschah im Funken. Zuerst 
wurde ein ungesteuerter Funkenerzeuger verwendet, spater ein in Amerika hergestellter 
Feussnerscher Funkenerzeuger. Es wurden Versauche gemacht, welche Selbstinduktion 
die giinstigsten Entladungsbedingungen gibt. Wegen des stark herausbrennenden Zinks 
wurde ohne Vorfunken gearbeitet. Die Kapazitat war 9000 pF, die Selbstinduktion 0,335 mH 
die aufgenommene Leistung #/,kVA. Die Elektroden hatten die Normalform, 6,4 mm 
Durchmesser, der Elektrodenabstand war 4 mm, die Belichtungszeit 1 Min. Als Spektro 
graph wurde ein Littrow-Spektrograph von 183 cm Brennweite benutzt. Die Lichtquelle 
wurde durch eine Linse vor dem Spalt in die Offnungsblende abgebildet, vor dem Spalt 
stand ein Stufensektor. Als Bezugslinien dienten die Sn-Linien 2761,8, 3218,7 und 3223,6 A. 
Die zu bestimmenden Elemente und ihre Linien waren: Ag (3382,9), As (2860,5), Bi (3067,7), 
Cd (3466.2 und 3610,5), Cu (2824.4 und 3247,5), Fe (3020.6), In (3039.4 und 3256.1), Pb 
(2802.0, 2823.2 und 2833.1), Sb (2877.9), Zn (3302.8 und 3345.6). Die Konzentrationen 
%. Die Auswertung wurde leitprobenfrei gemacht. Die In 


liegen zwischen 0,001 und | 
Rechenbretts aus der Scharzungskurve er 


tensitatsverhaltnisse werden mit Hilfe eines 
mittelt. Die Haupteichkurven sind in einer Abbildung zusammengestellt. Es wird be- 
sprochen, weshalb diese Kurven b2i einigen Elementen durch die Wirkung des Untergrundes 
oder infolge von Selbstabsorption gekriimmt sind. Die mittleren Fehler liegen zwischen 
1,1 und 2,5%. Die héchsten Fehler kommen bei Eisen vor, das zu Seigerungen neigt. Be 
merkenswert ist die Angabe, daB sich die Lage der Eichkurven bei wiederholven Aufnahmen 
gelegentlich verschoben hat. Der Verfasser nimmt daher an, daB sich die Anregungsbedin 
gungen vielleicht etwas verandert hatten. (Wahrscheinlicher sind UngleichmaBigkeiten der 
Platten oder der Entwicklung. Ref.) Die Analyse von 6 Proben auf durchschnittlich 4 Ele 
mente kann in 2 Stunden gemacht werden, die chemische Analyse dieser Proben wiirde 
2 Tage erfordern. Kaiser (Jena). 

Lauenstein, A.: Versuche zur spektralanalytischen Bestimmung von Zinn und Thallium 
in Zink und Zinn in Aluminium, Metallwirtsch. 22, 318—321 (1943). 

Nach der Methode von Scheibe- Rivas wurde Sn in Zn mit dem kondensierten Funken, 
Sn in Al wegen zu starken Untergrundes im Funken mit dem AbreiBbogen und desgl. 
Tlin Zn analysiert. Die Arbeitsvorschriften sind folgende: 1, Fir 0,04—3% Sn in Zn: Elek 
troden: Ruhstratkohle 4,5 mm Durchmesser, Enden eben, 2mm Abstand; nach Gebrauch 
1 mm abgedreht, | Stunde in reinster konz. HC] gekocht. 5 Stunden in Wasser gespiilt und 
im Trockenschrank getrocknet; Zwischenabbildung fiir 3000 AE, Zwischenblende offen; 
Svufenfilter 100 (0), 20 (1) und 4% (3) Durchlassigkeit; Spalt 0,03 mm; Anregung FF 4, 
C Blas L i 13 ohne Unterbrecher (,, Absorption ): Bestrahlung mit Hg Lampe; 1 Min 
Vorfunken; dann 4 Tropfen Lésung mit Pt Ose aufgebracht und 1 Min. vorgefunkt; weitere 
2 Tropfen und | Min. belichtet; fiir 2 weitere Spektren je 2 Tropfen aufgebracht und je 
1 Min. belichtet. Analysenlinien: Zn 3072/Sn 3175 fiir 0,04—0,4% Sn (0) : (0), fiir 0,4 bis 
3% Sn (0): (1); mitilerer Fehler aus 20 Messungen 6,7%. 2. Fiir 0,04—4% Sn in Al 
wie unter 1. mit Ausnahme von: Anregung AbreiBbogen (Zusatzgerét zum FF) bis 5 A. 
Bogenstrom ; C 3000 cm, L 0; etwa 100 U/Min. und unter Beachtung der Daten von 
Balz (Metallkde. 33, 260—267, 1941) tuber Einlaufzeit des Motors usw.; Analysenlinien 
Al 3092/Sn 2840 fiir (2) : (0) bzw. (2) : (1). Mittlerer Fehler 4,5%. 3. Tl in Zn: fiir 0,008 
bis 1.2% Tl wie unter 2. mit Ausnahme von: 80—90 U/Min.; 5 A. Bogenstrom; 30 Sek 
Vorentladung; 4 Tropfen Lésung; 30 Sek. Vorentladung; 2 Tropfen Lésung; 30 Sek. Be 
lichtung; 2 weitere Spektren mit je 2 Tropfen je 30 Sek. Belichtung; vorteilhaft sind NaCl- 
getrankte Kohlen. Fir héhere Konzentrationen bis 2% Tl wie unter 1. Linienpaare Zn 
2770/T1 2767 oder Zn 2756/T1 2767; mittlerer Fehler 3,9% (fir Photometrierung mit konst 
Ausschlag der Grundelementlinie 2,9%). 4. Eine Beeinflussung durch dritte Legierungs 
bestandteile ergab sich bei der Bestimmung von Sn in Al durch Fe und durch Zn im Ab 
reiBbogen sowie durch Al bei der Bestimmung von Sn in Zn im Funken. Die Uberpriifung 
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der Mg-Bestimmung in Al bei Anwesenheit von Zn ergab in Ubereinstimmung mit Balz, 
Beerwald und Brauer keine Beeinflussung durch Zn. Durch Mitaufnahme einer Kontroll- 
probe kann aber leicht die Parallelverschiebung der Eichkurve festgestellt und beriick- 
sichtigt werden. E. Riedl (Miinchen). 


Wolbank, Fr., und H, Schumann: Die spektrochemische Analyse von Legierungen des 
Bieies mit Alkalien und Erdalkalien. Z. Metallkde 35, 96—99 (1943). 

Fiir die Analyse von Bleilegierungen auf Al, Ba, Ca, Li und Na wurden nach eingehenden 
Versuchen folgende Arbeitsvorschriften aufgestellt: FF 1; C = 7500 cm; L = 3,4. 10% cm; 
Wprim 60 Ohm bei 220 Vprim.; Elektrodenabstand 2 mm; Elektrodenform: Halbkugel 
mit r= 2,56mm, jeweils frisch bearbeitet; Vorfunkzeit 5 Sek.; Belichtungszeit 10 Sek. 
fir Agfa-Blau-Hart-Platte; Q 24; Spaltweite 0,03 mm; Blende 1 : 20; Zwischenabbildung 
fir 3000 AE; Zwiachenblende offen. Nachweislinien: Al I 3082,2; Ba I 3501.1; Ca 1 3006.9; 
Li I 3232,6 (Vorsicht Sb!); Na I 3302,3 und 3303,0 (Vorsicht Zn!) gegen Pb I 2973,0. Wegen 
Schwierigkeiten bei der chemischen Analyse der Eichelektroden wurden diese zur Ermitte- 
lung ihrer Zusammensetzung gelést und nach der Methode von Scheibe und Rivas mit Hilfe 
von Lésungen bekannter Zusammensetzung nach folgender Arbeitsweise analysiert: FF 
(Angabe der Stufe fehit); C = 3000 cm; L = [—]3,4-10%cem; Wprim. = 75Ohm bei 220 Vprim. 
Elektrodenabstand 2 mm; Elektrodenform: Halbkugel mit r 5 mm; Elektrodenmaterial: 
spektralreine Kohlestabe 5mm Durchmesser von RuAstrat; salpetersaure Lésung mehrfach 
aufgetropft und abgefunkt. In den fiir die geharveten Bleilagermetallen in Betracht kom- 
menden Konzentrationsbereichen wurde aus 30 Einzelwerten auf 10 verschiedenen Platten 
ein mittlerer Fehler von 1,5—7% vom Absolutgehalt fiir 0,007—0,02% Al, 1—4% fir 0,2 bis 
0.8% Ba: 1—6,5% fiir 0,2—0,6% Ca; 1,5—4,5% fiir 0,010—0,086% Si und 2—5% fiir 0,2 
bis 0,4% Na bestimmt. Dabei entspricht dem niedrigen Gehalt der kleinere Fehler. Die 
Erprobung des Verfahrens erfolgte in 10—15 000 Messungen von Intensitétsverhaltnissen, 
wobei kein Einflu8 ,,dritter Legierungsbestandteile* auf das Analysenergebnis festzustellen 
war. Das Verfahren ist ohne weiteres zur leitprobenfreien Analyse mit Stufenfilter als 
Intensitatsmarke geeignet. Ohne Stufenfilter ist es erforderlich, fir die Na-Bestimmung 
die Pb I-Linie 3242 heranzuziehen. Als Intensitatsmarke wird das Intensitatsverhaltnis 
Pb I 2973/Pb I 2967 (Vorsicht Fe!) angewendet E. Riedl (Miinchen). 


Moritz, H.: Die spektrochemische Analyse von Aluminiu.n-Umschmelzlegierungen, 
1. Gattung: UV Al-Cu-Mg I, UV Al-Cu-Meg Il und UV Al-Mg-Si (Legierung Nr. 111, 112 
und 121). Aluminium (Berl.) 25, 100—105 (1943) 

Der spektralanalytische LeichtmetallausschuB8 hat in dankenswerter Gemeinschafts- 
arbeit fir die Umschmelzlegierungen 111, 112 und 12] genaue Analysenvorschriften auf- 
gestellt: 1. die hierzu nétigen Eich- (Leit-)Elektroden werden nach dem Wieland-Verfahren 
gepreBt und gezogen (vgl. nachstehende 2 Referate). 2. Die zu untersuchenden Proben 
werden in der Kokille nach Wolbank oder in der Mansfeldkokille nach Moritz vergossen. 
Bei Verwendung von letzterer soll nur der Mittelteil der beiden beim GieBen anfallenden 
Elektroden am besten in N-Norm, 3mm Durchmesser beniitzt werden. 3. Aufnahme 
bedingungen: Feussner-Funkenerzeuger Stufe 4, Vorwiderstand 75 Ohm, C 5/5, L PP 
Elektrodenabstand 2 mm, oder Resonanzfunkenerzeuger: primar 1,5—1,6 A, C = 9000 cm, 
L = 75000 cm, Dampfungswiderstand 5, Elektrodenabstand 3 mm; Bestrahlung mi, 
Lockspitze oder UV-Lampe; Spaltweite 0,035—0,04 mm; Zwischenabbildung nach Zeisst 
Druckschrift Me8 266/II1; Zwischenblende offen (Q 24: Offnungsverhalunis | : 15); Drei 
stufenfilter; Vorfunken 3 Min; Belichtung solange, daB 0,5 ~ S = 1,6; Entwickeln in 
Metol-Hydrochinon | : 10 oder Rodinal | : 20 bei 18°C bei Pinselentwicklung mindestens 4, 
bei Schaukelentwicklung 5 Min.; dann 10 Sek. in 2°: iger Essigsdure baden; doppelt solange, 
als zum Klarwerden der Schicht nétig, fixieren; 30 Min. wassern in flieBendem Wasser: 
bei Schnellanalysen 2—3 Min. mit starkem Strahl] abbrausen; bei kalkhaltigem Leitungs 
wasser mit destilliertem Wasser nachspiilen; in staubfreier Zimmerluft oder im Trocken 
schrank trocknen; Analysenlinien: Al 3050,1 (oder Al 3082.2) gegen Cu 3247.5 (< 1% Cu): 
Fe 2756,0 (oder 2749.3); Mg 2790.8; Mn 2949,2; Pb 2833,1; Si 2881,6 bzw. Zn 3345.0 AE 
Unter 0,1% Pb oder Zn ist gréBere Genauigkeit mit dem Pfeilsticker AbreiBbogen zu er 


seichen mit folgenden Daten fir das Zusatzgeréi zum Feussnerachen Funkenerzeuger: 
FF Stufe 2, ¢ 5/5, L 0, Unterbrecher 120 U/Min., Betriebsstromstirke 28 A (Hitz 
drahtamperemeter), Vorentladung 15 Sek. 4. Lésungsanalys Nach R. Bauer (Alumin. 
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22, 9—12, 1940) werden | g Spine in Bromsalzsaure gelést, bis zur Syrupdicke eingedampft, 
in einen 50 ccm-MeBkolben iibergespiilt und aufgefiillt oder, da hierbei SiO, ausflockt, 
nach der von R. Bauer abgeinderten (bisher unveréffentlichten) Arbeitsweise: 0,5 g Spine 
mit 10 ccm 40% iger NaOH im Nickeltiegel lésen, dann | com 3%iges H,O, zugeben, 4 Min. 
auf der Asbestplatte erwarmen, die abgekiihlte Lésung mit 20 ccm konz. HNO, in ein 
250 ccm Becherglas unter standigem Umschiitteln tiberspiilen; nach nochmaligem Er- 
wirmen bis zum Siedepunkt die dann klare Lésung in einen 50 ccm-MeBkolben iiberspiilen 
und nach Abkihlung bis zur Marke mit destilliertem Wasser auffiillen und durchschniitteln. 
Aufnahmebedingungen bis auf Nachstehendes wie unter 3.: FF 4, Vorwiderstand 75 Ohm, 
C = 3/5 + 4000 cem, L = '/,9, Spektralkohlen von Ruhstrat Gottingen, 5mm Durchmesser, 
8mm Lange, Funkflache plangeschliffen, Kanten gebrochen; Abstand 2mm; Lésung auf 
beiden Kohlen mit Platinédse von 3,5 mm Durchmesser und 0,6mm Drahtstarke; Vor- 
funken 15 Sek. ohne Lésung, 30 Sek. nach dem 1., 5 Sek. nach dem 2. Lésungsauftrag. 
Belichten: Bei Agfa-Kontrast oder -Phototechn. A 55 Sek. Unter den gleichen Bedingungen 
Aufnahme eines 2. Spektrums. 5. Der mittlere Fehler ist bei allen Methoden ungefahr 
gleich und fir die einzelnen Elemente: Cu 4—6 (Cu-Gehalt 0,1—0,3%); Fe, Mg, Si 3,5; 
Mn 3,0; Pb 6,0 (Pb-Gehalt > 0,15% ) bzw. 10,0 (Pb-Gehalt < 0,15%); Zn 4,0 (Zn-Gehalt 
> 0.2%) bzw. 10,5% (Zn-Gehalt < 0,2%). E. Riedl (Miinchen). 


Moritz, H.: Nachtrag zu ,,Die spektrochemische Analyse von Al-Umschmelzlegierungen™. 
1, Gattung: UV Al-Cu-Mg I, Il und UV Al-Mg-Si. Aluminium (Berl.) 25, 202 (1943). 

Da zu Umschmelzlegierungen unter Umstanden auch Material mit héherem Ni-Gehalt 
verwendet wird, kann die Al-Linie 3050,1 durch die langerwellige Ni-Linie 3050,8 bei Ge- 
halten > 0,4% gestért werden, was erkenntlich ist an einer Verbreiterung dieser Al-Linie 
im Vergleich zu einem Ni-freien Spektrum. Es muB dann die Ersatzlinie Al 3082,2 verwendet 
werden allerdings mit Stufenfilter, damit die Schwarzungen innerhalb der Grenzen 
0,5 +38 = 1,6 liegen. E. Riedl (Miinchen). 


Moritz, H.: Gegenwirtiger Stand der Herstellung und Bezugsmiéglichkeit von Eich- 
(Leit)-Elektroden fiir spektrochemische Analysen von Aluminium und Umschmelzaluminium- 
legierungen, Aluminium (Berl.) 25, 106 (1943). 

Von der Firma Wieland-Werke, A.-G. Ulm (Donau) werden nach ihrem bewahrten Ver- 
fahren (gepreBt und gezogen) drei Reihen von Eich-(Leit-)Elektroden hergestellt fiir die 
spektrochemische Analyse der Legierungen: Gattung Al-Cu-Mg, UV Al-Cu-Mg und UV 
Al-Mg-Si. E. Riedl (Miinchen),. 


Moritz, H.: Der neueste Stand der Herstellung und Bezugsméglichkeit von Eich- (Leit-) 
Elektroden fiir spektrochemische Analysen von Aluminium, dessen Legierungen und Um- 
schmelziegierungen, Aluminium (Berl.) 25, 256 (1943). 

Dank der groBen Nachfrage stellt die Firma Wieland-Werke A.-G. Ulm a.d. Donau 
in Zukunft Ejich-(Leit-)Elektroden fiir die Spektralanalyse folgender Gattungen serien- 
maBig her: 1. Reinaluminium 2. Al-Cu-Mg, 3. Al-Mg-Si, 4. Al-Mg 5, 5. Al-Mg 7, 6. Al-Mg- 
Mn, 7. Al-Mn, 8. UV Al-Cu-Mg, 9. UV Al-Mg-Si (entspricht 3. Al-Mg-Si). Die Eichreihen 
UV Al-Cu-Mg und Al-Mg-Mn bestehen aus je 5, die iibrigen aus je 3 Legierungsstufen (Elek- 
trodenpaaren) von etwa 10) mm Lange und 5,5 mm Durchmesser. Samtliche Reihen ent- 
halten Cu, Fre, Mg, Mn, Si, Zn; die Reihen | und 2 auBerdem Ti und die Reihen 3 (bzw. 9) 
6, 7 und 8 statt Ti noch Pb. Jedes einzelne Elektrodenpaar gelangt erst nach genauer 
chemischer und spektrochemischer Priifung auf Gehalt und Homogenitat zur Auslieferung, 
versehen mit einem Stempeleinschlag S L A (spektralanalytischer LeichtmetallausschuB), 
so daB die Gewahr gegeben ist fiir ein einwandfreies Eich-(Leit-)Elektrodenmaterial. 


E. Riedl (Miinchen). 


Heidhausen, G.: Cher die Anwendung der qualitativen und quantitativen Spektralanalyse 
bei fertigen Bauteilen in der metallverarbeitenden Industrie, 1. Teil. Metallwirtach. 22, 
167—171 (1943). 

Anwendung der Spektralanalyse zur Priifung von fertigen Bauteilen unter Verwendung 


jeweils geeignet geformter Halvevorrichtungen fir Massenuntersuchungen unter Heran- 
ziehung des ultravioletten und besonders auch des sichtbaren Spektralgebietes zur Um- 
gehung der photographischen Aufnahme bei Problemen, die ohne Photometrierung rein 
visuel] evtl. mit Hilfe homologer Linienpaare lésbar sind E. Riedl (Minchen). 








428 rate 


Chemie 


Rodden, Clement J.: Spectrophotometric determination of praseodymium, neodymium 
and samarium. Bur. Stand. J. Res., Wash. 26, 557—570 (1941 
Praseodym, Neodym und Samarium lassen sich als Nitrate in Lésungen durch Messen 
ler Lichtabe rpt mittels eines lichtelektr } Spektroph tometers mit Doppelmono 
hromator (Coleman 108) sowohl { sich als auch in Gemischen miteinander und mit 
Lanthan einfach bestimmen. Es werden die Absorptionskurven von 350—1000 my fir 
La, Ce, Pr, Nd. Sm. Eu und Gd fir Konzentrationen von 0.25—25 mg/ccem gebracht. Das 
Pr liegt 446 my, fir Nd bei 521 
egrenzen bei | mg/6 n 
3 me weist ein 
40 und 1000 my 
he Gesetz ist fir 
m erfillt, fir héhere 
instimmung vorhander 
auf die Originalarbeit 
\. May Wien 
duzer 
Bugyi, B.: Uber Anwendung der Ultraviolett- Absorptions-Spektralanalyse in der Hormon- 
ferechung. Zeib-Nachrichter ige, H. 4, OB—104 (1941 
Es wird di end ler ry ns-Spektralanalyse zur qualitativen und 
npriparate beachrieben. Vor allem werden 


npraparate ler Brenzkatechinderivat 
Thwyre wlobulir der Nebe n 
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hen Wirkstoff zugehdrige 


he er von Natur aus gebunden ist, 


wervierungemittel verz oder gar 
b sie Uberhaupt eine 


n der Endokrinologie 


zur Klarung vieler 
Vaw Wien 


Hegemann, Fr.: Die geochemische Bedeutung von Kobalt und Nickel im Pyrit. Ein 
Beltrag sur Entstehung der Kieserziagerstitien. Z. angew. Mineral. 4, 122—239 (1943 
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